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LỜI NÓI ĐẦU 


Cuốn sách này là tập I của bộ giáo trình Hóa lÍ do một số cứn bộ giảng 
dạy của bộ môn Hóa lí khoa Hóa Trường dại học Tổng hợp Hà Nội biên soạn. 


Tập l 0à II của giáo trình gồm 11 chương 0uề nhiệt dộng học uờ các ứng 
dụng của nó. Các chương I - IÌI, VI uà VII do Nguyễn Thạc Sửu Uiết, các 
chương IVỆ V uà VIII - XI do Trần Văn Nhân uiết. 


Các phần khúc của Hóa lí như Cấu tạo chất, Hóa học chất keo, Hóa lí cao 
phân tử thường dược trình bày trong cóc giáo trình riêng nên không dưa ubòo 
giáo trình này, 

Các chương I - IV uà VĨI đề cập đến các cơ sở lí luộn của nhiệt dộng học, 
các chương Vị VI, VHII oà 1X đề cập đến cúc uốn đề úng dụng, chủ yếu trong 
diệc khảo sút cân bằng pha, côn bằng phản ứng uờ ÌÊ thuyết dung dịch. Chudng 
X giành cho nhiệt dộng học thống kê bao gồm thuyết dộng học chết bhí. Trong 
số các ứng dụng của nhiệt dộng học thống kê có dựa thêm lÍ thuyết chết 
rắn nhằm phục uụ cho lí thuyết xúc tóc trình bày sau. Chương cuối cùng dề 
cập đến cúc hiện tượng. bề mặt uà sự hấp phụ, Đây là một lĩnh uục quan 
trọng của Hóa lí. Hiện tượng hếốp phụ ở dây dược khảo sớt chủ yếu uề một 
cân bằng, do đó chương này cũng dược xem như một phần ủng dụng của 
nhiệt dộng học. Đồng thời cóc khiến thúc uề hấp phụ là cần thiết trong uiệc 
khảo sút cóc quớ trình diện cục 0uù xúc tác dị thể. 


Đốt tượng phục 0uụ chủ yếu của cuốn sóch này là sinh uiên chuyên hóa, tuy 
nhiên nó có thể giúp ích cho một số dối tượng khúc quan têm đến Hóa lí. 

Trong tình hình chua có sự thống nhết ở nước ta uề cúch uiết tên người nước 
ngoài, chúng tôi tạm thời chấp nhận cách uiết tên gốc dạng La Tỉnh hoặc phiên 
ra tiếng La Từnh. 


Trong qué trình biên soạn cuốn sóch này, nhiều đồng chỉ ó bộ môn Hóa lí 
khoa Hóa trường dại học Tổng hợp Hà Nội cũng như ỏ một số cơ quan khác 
đã đọc từng phần của bản thảo Uuờ đóng góp những ý hiến quý báu. Các: tác 
giả xin chân thành cứm ơn. 


Mặc dù các tác giả dã hết súc cố gắng nhưng cuốn sóch không tránh khỏi 
những thiêu sót Mong nhận được nhiều ý kiến đóng góp phê bình xây dụng 


` của bạn đọc. 
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CÁC BẢNG SỐ 


6.1, Công thức tính nhiệt dung (cal. K”, mọi Ð) của mội số chất ở áp suất P = /aứm, 
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Ấp suất hơi bão hòa (mmHg) của một số chất lỏng Ở các nhiệt độ khác nhau. 

Biến thiên entanpi và entropi hóa hơi một mới chất lỏng ở nhiệt độ sôi 

bình thường của chúng. 

Hiệu Ứng nhiệt hình thành chuẩn, thế đẳng áp hình thành chuẩn từ đón chất * 
và eniropi chuẩn của một số chất. 


Thế đẳng áp AGT (kcal/mol C;H;) của phản ứng 2CH, = CẠH; + 3H, ð các nhiệt độ khác nhau. 


. 
G_ Hạ 
dù 
ở 0K của graphit và một sổ khí. 
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Thế đẳng áp thu gọn P )b cai, mol `, KT và biến thiên entanpi chuẩn AHỆ, kcal,. moi Í 


Các thông số tối hạn T,, P, Vụ, các hằng số a và b trong phương trình Van der Waals của một số chất. 
Sổ hạng hiệu chỉnh thể tích (œ} và hoạt ấp () của cacbon oxit ở 0°C và các áp suất (P) khác nhau. 
Cân bằng phản ứng tổng hợp amoniac ở 45ŒC. : 

Tính hệ số hoạt độ của các chất trong phản ứng tổng hợp amoniac ở 45ŒC và 300atm. 

Cân bằng phản ứng tổng hợp amoniac ở 450% và các áp suất cao. 

Hằng số cân bằng của phản ứng hình thành HS ở các nhiệt độ khác nhau. 

Hằng số hóa học thực của một số khí. 

Một sổ dung dịch đẳng phí. 

Độ tan của một số khí trong các dung môi khác nhau ở 20C và 1 atm. 

Các hằng số nghiệm lạnh (K) và nghiệm sôi (E). 

Hệ số hoạt độ trong dung địch cie - aEton ð 3C. 

Điểm muối lạnh của một số chất điện lí. 

Nhiệt dung của một số khí ở 293,1 K (cal.K ". mol). 

Nhiệt độ Dcbye đặc trưng và tần số cực đại ? 

Các phương trình hấp phụ đẳng nhiệt, 

Sự hấp phụ của axit benzoic trên (toriđin từ các dung dịch có nồng độ 1%. 

Sự hấp phụ các axit béo từ dung dịch trên chất hấp phụ có mao quản nhỏ. 
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CÁC KÝ HIỆU 


A Công. hằng số. 

A diện tích một phân tử trên bể mặt. 

a hoạt độ, đại lướng hấp phụ, hệ số giải hấp, hằng số mạng, hằng số. 
B llằng số quay, hệ sổ virien thứ hai, hằng số. 

b hệ số hấp phụ, hệ số virien thứ hai, hằng số. 


€ nhiệt dung, hệ số virien thứ ba, hằng số. 

e nồng độ, tốc độ ánh sáng, hồng số. l 

D hệ số khuếch tán. 

đd Khối lượng riêng, tì khổi. đường kính, 

E năng lượng, sức điện động, hằng số nghiệm sôi, cường độ điện trưởng. 
e Có số tự nhiên, điện tích electron. 

I' — thế đẳng tích, số Faraday. 

lý hoạt áp, số bậc tự do, hàm phân bố. 

G thể dẳng áp. 

8 lượng gam, độ suy biến, gia tốc trọng trường. n 
1l cntanpi. - 

h hằng số Planek, chiều cao. 

h hằng sổ Planek (h/2z). 

I mômen quán tính, lực ion, cường độ ánh sáng, cưởng độ dòng diện. 
¡ phức. 

J SỐ lượng từ quay, hằng số tích phân, đương lượng có học của nhiệt. 
j hằng số hóa học thực, mômen động lượng toàn phần. 

K dộ Kelvin, hằng xố cân bằng, hằng số phân bố, hệ số Henry, hằng số nghiệm lạnh, hằng số lực đàn hồi. 
k hằng số Hollzmann, hằng số tốc độ phản ứng, số pha, số sóng. 

1: Nhiệt chuyển pha. 

Ù Chiều dài. 

M_ khổi lượng phân tử, hệ số. 

m khối lượng, nồng độ molan. 

N Số phân tủ, phân số mol, số hạt. 

N¿ Số Avogadro. 

n Số mol, số cấu tử, số nguyên. 

P_ áp mất chung. 

P áp suất, xung lượng. 

Q — Nhiệt, tổng trạng thái phân tử. 

q điện tích, tọa độ khái quát, tổng trạng thái, nhiệt (nhiệt hỏa hơi) 
lš — hằng số khí, vectơ bán kính. 

r bán kính. 

kh entropi, diện tích. 

s số dao động tử, điện tích 

3 Nhiệt độ tuyệt đối. 

t nhiệt độ ”C, bể dày, Lhời gian. 

U Nội năng. 

V _ thể tích, 

v thể tích, tốc độ, 


BÓN NH t X}c đực 
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thể tích hấp phụ đứn lớp. 

xác suất nhiệt động. 

đại lượng khuếch độ, đại lượng cường độ. 

SỐ mọi, phân số mol trong pha lỏng, thông số, độ dài. 

lượng hấp phụ cực đại. 

phân bố mol trong phá hơi bão hòa, thông số, độ dài. 

tổng trạng thải lớn, thừa số nén, hóa trị của ion, năng lượng. 
khoảng. cách. 


Hệ số giãn nở nhiệt, nhân tử bất định, độ phân cực, số hạng hiệu chỉnh thể tích khí thực, đại lượng hấp 
phụ; độ phân lí, hằng số. 


độ chuyển hóa, hệ số nén đẳng nhiệt, hệ số tương đồng, hằng số. 
đại lượng hấp phụ Gibbs, không gian pha. 


hệ số hoạt độ, tỉ số C /C,„, thể tích không gian pha. * 
hiệu của hàm trạng thái cuối trừ trạng thái dầu. 
gia số. 


mức năng lướng, độ thấm điện môi, thể hấp phụ, độ xốp. 

hệ số tác dụng hữu ích. 

nhiệt độ đặc trưng, góc, phần bể mặt bị chiếm. 

độ dài sóng, nhiệt chuyển pha. 

hóa thế, mômen lưỡng cực, mêmen từ, khối lượng thu gọn, không gian phamicro, micron. 
tần số, hệ số tỉ lượng. 

tích số. 

3,14159, áp suất thẩm thấu, áp suất thu gọn, áp suất bế mặt, 

hệ số tỉ lượng, hàm phân bổ. 

tổng số, 

sức căng bể mặt, số đối xứng, hệ số ngưng tụ. 

nhiệt độ thu gọn, thời gian. 

thế đẳng áp thu gọn, thế hấp phụ, hàm trạng thái. 

thể hấp phụ, thể tích thu gọn, góc, diện trường. 

độ thẩm từ. 

hàm sóng. 

diện tích, ! hoặc 0. 

diện tích chiếm bởi l1 mol khí hai chiếu, thể tích „hấp phụ (lỏng) trong vật xốp, số sóng, 
thể tích không gian pha. 

Ký hiệu ° ghỉ Ò phía trên (ví dụ G n chỉ trạng thái chuẩn của hàm nhiệt dộng, gạch ngang ở trên, 
(ví dụ lở chỉ đại lượng mol, chỉ số ghỉ d phía dưới của hàm nhiệt động (ví dụ S;¿¿} chỉ nhiệt độ. 


CHỮ CÁI HI LẠP 


Aa anpha H iota PP rô 

Bổ bêta Kx Kappa 3z xíchma 
Ty gamma A2 lambda Tr 1Ö 

Að đenta Mực muy Y ipxilon 
E£ €psilon Ny nuy x4 phi 
V⁄4 đzeta = .Kxi Xx khi 

H„ cta Oo omicron Vụ pxi 

gộ têta r pỉ @œ ômêga 
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PHẦN MỎ ĐẦU 
GIÓI THIỆU MÔN HÓA LÍ 


1. Vị trí của hóa lí trong hóa học 


Hóa học là môn khoa học tự nhiên nghiên cứu sự kết bợp và phân li các chất ở 
mức độ phân tử, quá trình kết hợp và phân l¡ đó được gọi là phản ứng hóa học. Nhờ 
phản ứng hớa học, con người có thể biến nguồn nguyên liệu tự nhiên thành những 
sản phẩm có ích cho đời sống, đồng thời khai thác nguồn năng lượng tích lũy trong 
các chất ở dạng hớa năng (năng lượng liên kết hóa học). Chính vì vậy hóa học là 
một khoa học để nhận thức và cải tạo tự nhiên vô cùng quan trọng mà con người 
luôn luôn sử dụng trên suốt chặng đường tiến lên xã hội văn minh. 


Trước khi khoa học hớa học ra đời thì hóa học thực nghiệm đã xuất hiện từ thời 
cổ đại ở cổ Ai Cập. Thuật ngữ La Tình Chimie (có nghĩa là hớa học) là tên gọi nước 
cổ Ai Cập xưa kia. Từ những năm 3000 trước công nguyên, ở đây đã xuất hiện các 
ngành sản xuất thủy tỉnh, men, sứ, luyện đồng, chì, bạc. Lúc bấy giờ hóa học được 
coi là nghệ thuật biến hớa các chất, được giữ &ín trong tay các tu sỉ ở các cung điện. 
Đến thời trung cổ (thế kỷ VII sau công nguyên) sau khi người A Rập chiếm. được 
Ai Cập, họ đổi tên gọi hớa học thành Alchime (có nghĩa là giả kìm thuật) và đeo đuổi 
mục đích tÌm đá phép để luyện vàng. Sau đêm dài trung cổ 10 thế kỉ, đến thời đại 
phục hưng (thế kỉ XVI do nhu cầu phát triển lực lượng sản xuất của xã hội tư sản 
đang được hình thành, các ngành khoa học đã nảy sinh và phát triển với sức sống 
kì điệu. Sau toán học, cơ học, thiên văn học, đến lượt vật lÍ học và hớa học ra đời 
(thế kỉ XVI). Theo lời Engels thì Boyle (1661) là người đã đưa hớa học trở thành 
một khoa học vÌ ông đã đưa thÍ nghiệm như một phương pháp nghiên cứu vào hóa 
học. Thế kỉ XVIII đánh dấu bằng phát minh quan trọng của Pristley (1774) tìm ra 
oxi và sau đó là sự xây dựng lí thuyết cháy của Lavoisier và Lomonossov. Thế kÌ XIX 
đánh dấu bằng 3 phát minh lớn : khối lượng nguyên tử (Dalton, 1803), tổng hợp urê 
(Wohler, 1828) và hệ thống tuần hoàn các nguyên tố (Mendeleev, 1869). Từ đây hóa 
học không còn là một khoa học thuần túy thực nghiệm, nó bát đầu được xây dựng 
trên cơ sở lí luận. 


Hóa học đã phát triển theo 2 con đường biện chứng là phân ngành và liên ngành. 


Do kết quả phân ngành đã xuất hiện bốn ngành hớa học lớn tồn tại cho đến ngày 
nay, đó là hóa phân tích, hóa vô cơ, hóa hữu cơ và hớa lí. Mỗi ngành tùy theo đối 
tượng và phương pháp nghiên cứu lại phân thành các ngành hẹp hơn. 


Bên cạnh sự phân ngành có quá trình ngược lại xảy ra, đó là sự liên ngành. Sự 
liên ngành xẩy ra trong nội bộ hóa học cũng như giữa các ngành khoa học lân cận. 
Khoa học ngày nay có thể hình dung như một rừng cây, mỗi cây là một ngành, cây 
càng lên cao các cành càng xen lấn vào nhau. Sự tiếp giáp giữa các ngành khoa học 
tạo ra các khoa học trung gian. 


Trong các ngành khoa học trung gian, hóa lí là ngành khoa học trung gian lớn giữa 
hóa học và vật lÍ nó nghiên cứu mối quan hệ giữa các hiện tượng hớa học và vật lí 
bằng các phương pháp hóa học, vật lí cũng như phương pháp riêng của nó là hóa lí. 
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Trong các ngành lớn của hóa học, hớa ÌÍ có vị trí đặc biệt, nó ngày càng xâm nhập 
vào các nghành hóa khác và góp phần thúc đẩy sự tiến bộ của các ngành này, đồng thời 
quyết định sự tiến bộ của công nghệ hóa học. 

2. Các bộ phận trong bóa lí 


Nhiệm vụ chính của hớa lí là nghiên cứu quy luật xẩy ra phản ứng hóa học trên cơ 
sở sự hiểu biết về năng lượng, cấu trúc và cơ chế phản ứng. VÌ vậy một phản ứng hóa 
học có thể khảo sát theo ba góc độ, ba cơ sở lí luận khác nhau, đó là nhiệt động hớa 
học, cấu tạo phân tử và động hớa học. 

1. Nhiệt dộng hóa học nghiên cứu mặt năng lượng và entropi của các chất trong phản 
ứng, trên cơ sở đó suy xét về khả năng xẩy ra và giới hạn của phản ứng. 

Nhiệt động hóa học cổ điển nghiên cứu phản ứng khi giả thiết nó xẩy ra ở điều kiện 
cân bằng. VÌ vậy lÍ thuyết cân bằng chiếm vị trÍ trung tâm trong nhiệt động hóa học 
(cân bằng phản ứng, cân bằng dung dịch, cân bằng pha). 


Việc mở rộng các quá trỉnh từ điều kiện cân bằng sang điều kiện không cân bằng làm 
xuất hiện môn nhiệt động học không côn bàng (không thuận nghịch), nó tổng quát hơn 
nhiệt động học cổ điển và do đó có nhiều khả năng ứng dụng, tuy nhiên bộ máy toán 
học của nó phức tạp hơn và chưa hoàn chỉnh. 

3. Môn cớu iạo chết (nguyên tử, phân tử) áp dụng những thành tựu của cơ học lượng 
tử và các phương pháp vật lí hiện đại để nghiên cứu cấu trúc không gian của các phân 
tử và bản chất các liên kết hóa học, Khả năng phản ứng của các chất khác nhau phụ 
thuộc vào năng lượng liên kết hóa học cũng như phụ thuộc vào yếu tố entropi. 

3. Sự hiểu biết cốu trúc uí mô và các đặc trưng của phân tử cho phép làm sáng tỏ bản 
chất các hiệu ứng năng lượng và entropi trong phản ứng, cho phép tính được các đại lượng 
nhiệt động đặc trưng cho các hiệu ứng này. Môn học gắn liền nhiệt động học với cấu tạo 
chất được gọi là nhiệt động học thống kê, nó ngày càng có vai trò quan trọng như một 
phương pháp trong việc khảo sát các hiện tượng hớa H - phương pháp thống kê. 


4. Trên cơ sở ba phương pháp nhiệt động học, cơ lượng tử và thống kê ta có thể biết được 
khả nắng mà một phản ứng có thể xảy ra và giới hạn mà nó có thể đạt đến. Tuy nhiên xem 
xét những điều kiện để cho khả năng đó trở thành hiện thực thì không thuộc phạm vi khảo 
sát của phương pháp này. Việc nghiên cứu quy luật diễn biến của phản ứng theo thời gian, 
tức tốc độ phản ứng cũng như cơ chế phân ứng là nội dung của môn động hóa học, 

Một phản ứng.có tiềm năng xảy ra nhưng không xảy ra trong thực tế hoặc xẩy ra 
rất chậm là vì nó bị cản trở. Để cho phản ứng có thể xảy ra, cần kích thích hay hoạt 
hớa các phân tử. Cớ nhiều phương pháp kích thích. Phương pháp dùng nhiệt để kích 
thích là phổ biến nhưng phương pháp này có độ chọn lọc thấp. Trong một số trường hợp 
phản ứng có thể kích thích bàng tia bức xạ. Sự nghiên cứu phản ứng được kích thích 
bằng ánh sáng vùng nhìn thấy và tử ngoại là nội dung củœ quang hóa học. 

Một phương pháp kích thích rất phổ biến và có hiệu quả cao là dùng chất xúc tác. 
Nghiên cứu hiện tượng xúc tác là một nội dung quan trọng của động hóa học. 

Ngoài việc phân chia môn hớa lí theo cơ sở lí luận và phương pháp hóa lí còn được 
phân chia theo đối tượng nghiên cứu. Đó là các phản ứng điện cực (điện hóa học), các 
hệ đa phân tán (hóa keo) và các chất cao phân tử (hóa học cao phân tở). 

Š. Điện hóa học nghiên cứu cấu tạo của lớp kép, cơ chế và động học các phản ứng 
điện cực. Điện hóa học có nhiều ứng dụng trong kỉ thuật : Các quá trình điện phân 
(trong sản xuất xút, clo, nhôm...), mạ điện, chống ăn mòn kim loại, chế tạo các nguồn 
điện hớa học (pin, acquy...). ` 

6. Hóa học chất beo hay chính xác hơn, hóơ học cóc hệ da phân tán oà cóc hiện 
tượng bề một nghiên cứu các điều kiện tạo thành và tính chất của các hạt trong hệ 
phân tán, sự tạo thành và tính chất của các lớp và các màng làm bền giữa các pha, tương 
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tác tiếp xúc và các hiện tượng tạo cấu thể và keo tụ, sự tạo cấu thể và tính chất 
của cấu thể phân tán. 


Trong thời gian gần đây đã xuất hiện thêm những môn như cơ hóa lí học, lưu biến 
học cấu thể là những hướng mới trong hóa keo đang được phát triển. Hóa keo là một 
trong những ngành khoa học có nhiều ứng dụng thực tiễn. 

?. Hóa học cao phên ?ử nghiên cứu các quá trình trùng hợp và trùng ngưng cao phân 
tử, tính chất cơ lí và hóa lí của cao phân tử. Hóa học cao phân tử có thể xem là môn học 
liên ngành giữa hóa hữu cơ và hớa lí. Đây cũng là một ngành có ý nghĩa thực tiễn rất lớn. 

Trong các phần của hơa lí nêu ra trên đây thì cấu tạo chất, hớa keo và hớa học 
cao phân tử thường được trình bày trong những giáo trình riêng. VÌ vậy các giáo trỉnh 
hóa lí thường chỉ gồm ba phần nhiệt động hóa học, động'hóa học và điện hóa học, 
giáo trình này cũng giữ cách trình bày đó. 

3. Sơ lược về lịch sử phát triển hóa lí. 


Mặc dầu khái niệm "hóa lí" được Lomonoxov đưa ra đầu tiên năm 1752 nhưng khoa 
học này chỉ thực sự phát triển từ thế kỉ XIX. 


Sự ra đời của nhiệt động học gấn liền với lịch sử chế tạo các động cơ nhiệt trong 
cách mạng kỉ thuật lần thứ nhất. Các công trình nghiên cứu của Carnot (1796 - 1832), 
Clausius (1822- 1888), Thomson tức Kelvin (1824 - 1907) đã đưa đến sự hình thành 
nguyên lÍ Í và II của nhiệt động học. Trong những năm 1873 - 1878 Gibbs đã công bố 
các công trình nghiên cứu về cân bằng và đưa ra quy tắc pha nổi tiếng (1878), ông cũng 
đã đề nghị dùng biểu đồ tam giác để biểu diễn thành phần của hệ ba cấu tử. Năm 1884 
Van't Hoff khi nghiên cứu cân bằng đồng thể đã đưa ra nguyên lí về cân bằng động, 
ông cũng đã đưa ra phương trình đẳng áp và đẳng tích của phản ứng hóa học. 

Mặc dù lí thuyết nhiệt hớa học có thể xem là hệ quả của nguyên lí Ï của nhiệt động 
học, nhưng một số quy luật và kết quả thực nghiệm về nhiệt hóa học đã thu được sớm 
hơn. Từ lâu Lavoisier đã lưu ý đến hiệu ứng nhiệt của phản ứng và cùng với Laplace 
(1749 - 1827) ông đã chế tạo ra nhiệt lượng kế đầu tiên. Hess đã nghiên cứu hiệu ứng 
nhiệt của các phản ứng hóa học và đưa ra định luật mang tên ông (1840). 


Thomson (1826 - 1909) và Berthelot đã có nhiều đóng góp vào nhiệt hóa học và 
cho rằng hiệu ứng nhiệt là thước đo của ái lực hóa học. 


LÍ thuyết dung dịch được nghiên cứu nhiều ở thế kỉ XIX. 


Hiện tượng thẩm thấu được Nolte phát hiện từ năm 1748. Nam 1867 Traube đã tìm 
được một số màng chỉ cho nước đi qua mà về sau Van't Hoff gọi là màng bán thẩm. Pfeffer 
(1845 - 1920) đã hoàn thiệh màng bán thẩm của Trauye và chế tạo thiết bị đo áp suất 
thẩm thấu. Trên cơ sở phân tích các kết quả thực nghiệm, Van't Hoff đã đưa ra phương 
trỉnh về áp suất thẩm thấu. Hiện tượng giảm áp suất hơi trên dung dịch được phát hiện 
nam 1847 và sau đó được Raoult (1830 - 1901) nghiên cứu và thiết lập nên định luật 


Thuyết điện lí được Arrhenius đưa ra năm 1889 để giải thích một số hiện tượng 
bất thường trong dung dịch. Trên cơ sở lí thuyết dung dịch của Van't Hoff và Arrhenius 
năm 1889 Nernst đã đưa ra lí thuyết thế điện cực. Gribbs đã phát triển hơn nữa lí 
thuyết của Nernst và dùng khái niệm hoạt độ thay cho nồng độ ion trong dung dịch. 
Lí thuyết thế điện cực đã kích thích sự nghiên cứu các mạch điện. 


Động hóo học như khoa học về tốc độ phản ứng được hình thành từ nửa cuối thế 
kỉ XX trên cơ sở sự nghiên cứu các phản ứng hữu cơ trong pha lỏng. Nhưng người 
đi đầu trong linh vực này là Williamson, Wilhelmi (1812 - 1864), Berthlot và các tác 
giả của định luật tác dụng khối lượng Guldberg (1836 -~ 1902) và Waage (1833 - 
1900). Những cơ sở của động hóa học được đúc kết trong các công trình kinh điển 
của Van't Hoff và Arrhenius trong những năm 1880, trong đó đã đưa ra khái niệm 
về năng lượng hoạt hóa và đã giải thích ý nghĩa của bậc phản ứng trên cơ sở lí thuyết 
động học. Nội dung tư tưởng trong cuốn sách "Khảo luận về động hóa học" của Van't 
Hoff xuất bản năm 1884 vẫn còn ý nghĩa cho đến nay. 


11 


Khái niệm về xúc tác được Berzelius đưa vào khoa học năm 1835. Ostwald (1858 - 
1932) đã cớ nhiều đóng góp trong lĩnh vực này, ông đưa ra định nghỉa "chất xúc tác là 


chất làm thay đổi tốc độ phản ứng nhưng không có mặt trong sản phẩm cuối cùng" 
(1901). : 


Thế kỉ XX là một thời kì mới phát triển của hớa lí. 


Về nhiệt động học, nếu những thành tựu của khoa học này trong thế kỉ XIX gắn 
với sự nghiên cứu trong các lĩnh vực lí thuyết động cơ nhiệt, chu trình vòng, tính 
chất của khí và hơi thì sang thế kÌ XX sự chú ý tập trung vào phản ứng hớa học. 
Những công trình của Nernst trong khoảng thời gian 1906 - 1911 được tổng kết thành 
định lí nhiệt của Nernst hay nguyên lí III của nhiệt động học. Năm 1911, Planck 
(1858 - 1947) đã mở rộng định lí nhiệt của Nernst và đựa ra định đế cho rằng ở 
nhiệt độ không tuyệt đối entropi của vật chất ở trạng thái tỉnh thể hoàn chỉnh bằng 
không, lí thuyết của Nernst và Planck đã cho phép đơn giản hớa việc tính toán các 
đại lượng nhiệt động và hằng số cân bằng của nhiều phản ứng. 


Về điện hóa học, nhiều công trỉnh đi sâu vào lí thuyết dung dịch chất điện lí mạnh. 
Thuyết điện li của Arrhenius được xây dựng trên cơ sở lí thuyết dung dịch loãng của 
Van't Hoff trong thế kỉ trước đã không lưu ý đến tương tác giữa các ion trong dung 
dịch. Nhược điểm này của thuyết Artrhenius đã được lưu ý khắc phục trong các công 
trình của Van Laar (1894), Ganch (1906), Bjerrum (1906). Millner (1912) và Goch (1918) 
nhưng vấn đề chỉ được giải quyết khi Debye (1884 - 1966) và Hukkel (1896) đưa ra H 
thuyết tỉnh điện về dung dịch điện li (1923), Lí thuyết này được Onsager bổ sung trong 
những năm 1926 - 1927. Lewis (1875 - 1946) cũng có nhiều đóng góp trong lĩnh vực 
này với việc đưa ra phương pháp hoạt độ (1923). Lewis cũng đã mở rộng khái niệm 
axit-bazơ. Từ những năm 30, lí thuyết lớp điện kép và động học các quá trình điện cực 
được nghiên cứu trong các công trình của Frumkin (1895 - 1978). 


Về động hóa học, đối tượng nghiên cứu được tập trung vào những phản ứng phức 
tạp. Năm 1905 Silov đưa ra lí thuyết phản ứng kèm nhau. Phản ứng quang hớa được 
nghiên cứu trong các công trình của Bodenstein (1871 - 1942), Einstein (1879 - 1955), 
Nernst. Phản ứng dây chuyền được Semenov (1896) và Hinshelwood (1897 - 1967) nghiên 
cứu từ khoảng năm 1926, đưa đến sự hình thành lí thuyết phản ứng dây chuyền không 
phân nhánh và phân nhánh. Đối tượng nghiên cứu cũng được tập trung vào phản ứng 
cơ bản. Trong những năm 1930 trên cơ sở các công trình nghiên cứu của Byring, Evans 
và Polanyi đã hình thành lí thuyết tốc độ tuyệt đối của phản ứng hớa học, 


Nhìn lại con đường phát triển của hớa lí trong non hai thế kỉ qua có thể nhận 
thấy rằng đở là thời kì hình thành những cơ sở lí luận chung cớ tính chất kinh điển 
của khoa học này. Mặt khác cũng phải nhận thấy rằng nhiều khi nắm được quy luật 
chung, chúng ta vẫn bất lực trong việc giải quyết những vấn đề cụ thể. Chẳng hạn 
các hàm nhiệt động về nguyên tắc cớ thể tính được qua tổng trạng thái, nhưng trong 
thực tế việc tính toán chỉ có thể thực hiện được đối với những hệ tương đối đơn giản. 
Việc áp dụng lí thuyết tốc độ tuyệt đối vào phản ứng giữa các phân tử phức tạp cũng 
gặp những khó khăn tương tự. VÌ vậy phương hướng phát triển của hơớa lí hiện nay 
là nhằm vào việc nghiên cứu giải quyết những vấn đề hóa học cụ thể ngày càng phức 
tạp. Ở đây sự hiểu biết về cấu trúc và tương tác phân tử là rất cần thiết, do đó bên 
cạnh phương pháp nhiệt động thì phương pháp cơ lượng tử và phương pháp thống kê 
ngày càng có ý nghĩa quan trọng trong hóa lí. 

4. Hệ đơn vị quốc tế SI. 


Năm 1960 Ủy ban cân đo quốc tế đã chấp nhận một hệ đơn vị quốc tế mới viết 
tát là S1, gồm sáu đơn vị cơ bản là : mét (m) - đơn vị chiều dài, kilogam (kg) - đơn 
vị khối lượng, giây (s) - đơn vị thời gian, ampe (A) - đơn vị cường độ dòng điện một 
chiều, độ kelvin (K) ~ đơn vị nhiệt độ theo thang nhiệt động học. 
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Canđela (Cd) - đơn vị cường độ ánh sáng. 


Năm 1971 đại hội cân đo quốc tế đã đưa thêm mole (mol) - đơn vị lượng chất là 
đơn vị cơ bản thứ bẩy và định nghĩa mol là lượng chất của hệ chứa số hạt cấu trúc 
bằng số nguyên tử chứa trong 0,012kg cacbon CỬ, Khi dùng đơn vị mol phải nêu rõ hạt 
cấu trúc (nguyên tử, phân tử, ion, electron..). Như vậy mol là lượng chất chứa số hạt 
cấu trúc có trị số bằng hằng số Avogadro (No = 6,02252.10?2 mol Ì) và là tên chung 
thay cho các tên riêng đã quen dùng như nguyên tử gam, phân tử gam, ion gam v.v.. 


Dưới đây ta nêu ra một số đơn vị dẫn xuất thường dùng của hệ S1. 
Lực. Trong hệ S1 đơn vị lực là niutơn (N). Đó là lực tác dụng lên một vật có khối 
lượng 1kg gây ra một gia tốc bằng Im/s”. 
1N = 1kg.m.se 2 = 103đin. 
Ấp suất. Dơn vị áp suất là N.m 2. 
1N. m2? = IPa = 10 đỉncm 2 = 10” bar = 
= 9,86993.. 105 atm = 7,õ0061.. 10 tor 
Thể tích. 1m2 = 105cmÖ = 10'1 (11 = ldm?) 
(Trước đây lít được định nghỉa là thể tích của 1kg nước có khối lượng riêng cực 
đại và như vậy 11 = 1,000028dm)). 
Công suất. Đơn vị công suất là J.s Ì, 
1J,s= 1W = IV. A = 1kg. m2. sỔ = 0,239006 cai. s!, 
Năng lượng. Đơn vị năng lượng là jun (J} 
lJ = 1kg. m°.s”=1N.m=1W.se= 
10” đìn . em = 10 ee = 10 bar. cmÖ = 
9,86923 atm. cm? = 0,239006 cai. 


Bên cạnh hệ SI là hệ đơn vị chính thức hiện nay, trong hóa lí vẫn còn sử dụng 
hệ CG§ và một số đơn vị thông dụng khác ngoài hệ thống. 

Trong hệ CGS§ (em, ø, s) lực tính bằng đỉn, áp suất tính bằng đỉn. em ?, năng lượng 
tính bằng ec, lec = 1 đỉn . em = 1077 J, 


Trong số các đơn vị ngoài hệ thống có thể kể atmotphe (atm) là đơn vị áp suất 
và calo (cal là đơn vị năng lượng (nhiệt). 


Cần phân biệt atmotphe vật lí (latm = 101325 N/m?2 = 1,0182Bbar 

= 1,01395.105 đin/em?”) và atmophe kỉ thuật (lat = 98066,õ N/m2 = 0,980655 bar). 
Cũng cần phân biệt calo nhiệt kĩ thuật (lcal=4,1868J) và calo nhiệt hóa học (lcal=4,1840/). 
Để chỉ các bội số (ước số) của đơn vị người ta thêm các tiền tố sau đây : 





Kí hiệu Tiền tố 








Ðò mữ% ữ® go°eœ 
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NHIỆT ĐỘNG HỌC 
LÍ THUYẾT CƠ SỞ VÀ ỨNG DỤNG 


CHƯƠNG ¡ï 
MỞ ĐẦU 


§1. ĐỐI TƯỢNG CỦA NHIỆT ĐỘNG HỌC 


Nhiệt động học là một ngành khoa học nghiên cứu các quy luật về sự chuyển hóa 
năng lượng từ dạng này sang dạng khác, từ phần này sang phần khác của hệ, những 
hiệu ứng năng lượng gây ra bởi các quá trình vật lí và hớa học khác nhau, sự phụ thuộc 
của chúng vào điều kiện tiến hành các quá trình, cũng như khả năng, chiều hướng và 
giới hạn của các quá trình tự tiến hành (tự điễn biến), trong những điều kiện nhất định. 

Cơ sở chủ yếu của nhiệt động học là hai nguyên lí I và II. Hai nguyên lÍ này được 
xây dựng trên cơ sở khái quát hớa các kinh nghiệm thực tiễn trong nhiều thế kỈ của 
loài người, nó không thể chứng mỉnh được bằng lí luận, vÌ vậy, nó mang tính chất tiên 
để. Sự đúng đắn của các nguyên lÍ đó được chứng thực ở chỗ mọi hệ quả suy ra một 
cách lô gích từ chúng phù hợp với lí thuyết và thực tế. Ngoài hai nguyên lí I và II, 
nguyên lí II của nhiệt động học được xây dựng đầu thế kỉ XX (1906) và không mang 
tính chất tổng quát như nguyên lí ] và ]I, tuy nhiên nó có ý nghĩa quan trọng trong 
việc phân tích các quá trình hớa học, cũng như góp phần giải quyết nhiều vấn để mà 
chỉ dựa vào hai nguyên lí ï và II thì chưa đủ. Những hệ quả của nguyên lí III cớ ý nghĩa 
khoa học và thực tế to lớn, nó cho phép tÍnh giá trị entropi tuyệt đổi của các đơn chất, 
hợp chất và tính hằng số cân bằng của các phản ứng hóa học. 


Nguyên lí không của nhiệt động học xuất hiện sau ba nguyên lÍ trên (1931) và đề cập 
tới nguyên H về cân bằng nhiệt, tÍnh chất và điều kiện cân bằng nhiệt, khẳng định sự 
tổn tại của nhiệt độ. Phạm vi ứng dụng của nguyên lÍ này khá rộng rãi và mang tính 
chất khái quát. : 

Nhiệt động học như một môn khoa học độc lập ra đời từ giữa thế kỈ XIX, tuy rằng 


một số định luật quan trọng của nhiệt động học như định luật Hess, nguyên lí Carnot 
đã được phát minh trước đó. 


Trong giai đoạn phát triển ban đầu, nhiệt động học chỉ nghiên cứu mối quan hệ giữa 
nhiệt và công, nghĩa là giữa lượng nhiệt do vật thể tham gia quá trình nhận vào hay 
thải ra và lượng công sản sinh ra do kết quả của những quá trình tiến hành trong những 
điều kiện xác định. Mối quan hệ này được đề cập tới đầu tiên cùng với sự ra đời và phổ 
biến rộng rãi của máy hơi nước. Những dạng khác của năng lượng trong giai đoạn ấy 
hầu như chưa được để cập tới trong nhiệt động học. 
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“ 


Về sau, với sự phát hiện và nghiên cứu những dạng năng lượng khác như năng 
lượng hóa học, năng lượng bức xạ, năng lượng điện v.v.. nhiệt động học dần dần 
nghiên cứu thêm những đạng năng lượng này, trong các đối tượng khác nhau. Phạm 
ví ứng dụng thực tiễn của phương pháp nhiệt động học ngày một rộng rãi, chẳng 
những máy hơi nước, những quá trình biến đổi cơ năng thành nhiệt năng, được nghiên 
cứu dựa trên các nguyên lí của nhiệt động học, mà ngay cả máy làm lạnh, máy ép, 
đông cơ đốt trong, động cơ phản lực v.v... cũng được nghiên cứu dựa trên các nguyên 
lí này. Nhiệt động học nghiên cứu không những mặt cân bằng năng lượng, mà cả các 
mặt khác như khả năng, chiều hướng và giới hạn của các quá trình tự diễn biến trong 
những điều kiện cho sẵn, ví dụ các quá trình xẩy ra trong nguyên tố ganvani, quá 
trình điện li, các phản ứng hớa học, các hiện tượng hóa học khí quyển, một số quá 
trình hớa học trong cơ thể động vật và thực vật v.v. 

Người ta phân biệt nhiệt động học đại cương, viáni động học kỉ thuật và nhiệt 
động học hóa học. 


Nhiệt động học đại cương nghiên cứu lí thuyết tổng quát về nhiệt động học, áp 
dụng các lí thuyết đó, chủ yếu để khảo sát các hiện tượng vật lÍ như điện tử, bức 
xạ v.v... và tính chất của các vật thể tốn tại ở trạng thái rắn, lỏng, hơi v.v.. 


Nhiệt động học ki thuật nghiên cứu tương quan giữa nhiệt và công cơ học trong các 
chu trình của động cơ nhiệt. Nhiệm vụ chủ yếu của nó là nghiên cứu lí thuyết động cơ 
nhiệt, máy hơi nước, động cơ đốt trong, xây dựng và hoàn thiện các động cơ đó. 

Nhiệt động học hóa học dựa vào những định luật cơ bản của nhiệt động học để 
khảo sát các hiện tượng hóa học, đặc biệt các hiện tượng hớa lí. Nhiệt động học hóa 
học nghiên cứu chủ yếu những vấn đề sau đây : 

— Nhiệt hóa học : Nghiên cứu hiệu ứng nhiệt của các quá trình hóa học và hớa 
lí như phản ứng hóa học, các quá trỉnh trung hòa và hòa tan, nhiệt dung của các 


đơn chất và hợp chất, năng lượng liên kết và mối liên hệ giữa hiệu ứng nhiệt và £ 3u) 
ứng hóa học. 


- Cân bằng pha : Nghiên cứu các điều kiện và tính chất của cân bằng pha trong 
các hê dị thể, những quy luật của các quá trỉnh như kết tỉnh, nóng chây, hóa hơi, 
thăng hoa, chuyển hóa đa hình. 

- Cân bằng hóa học : Nghiên cứu những điều kiện cân bằng và diễn biến của các 
phản ứng hóa học, các yếu tố ảnh hưởng đến cân bàng. 

Ngoài ra nhiệt động học hóa học còn nghiên cứu các tính chất và quy luật cơ bản 
của các loại dung dịch và ứng dụng thực tế của chúng. 

Trong hóa học, nhiệm vụ chủ yếu của nhiệt động học là xuất phát từ các điều 
kiện cho sẵn của một phản ứng hóa học, dự đoán phản ứng có thể xẩy ra hay 
không và nếu xảy ra thỉ đến giới hạn nào. Vai trò nổi bật của nhiệt động học hóa 
học chính là ở chỗ, trong nhiều trường hợp người ta không cần tiến hành thí nghiệm 
mà chỉ dựa vào các dữ kiện đã biết về hiệu ứng nhiệt của các quá trình có thể tính 
toán để biết được khả năng, chiều hướng và giới hạn của phản ứng nghiên cứu. Nếu 
tính toán nhiệt động học đi tới kết luận là một phân ứng hóa học nào đó không thể 
xẩy ra trong những điều kiện đã cho thì không nên mất công tiến hành thí nghiệm 


vì chắc chắn sẽ thất bại. Một vài ví dụ sau đây minh họa ý nghỉa thực tế của nhiệt 
động học 


1. Sự khử sắt oxit FezOa bằng cacbon oxit CO có thể biểu diễn bằng phương trình : 
FezO2 + 3CO = 2Fe + 3CO;, 


Trong khí thoát ra ở ống khối còn có nhiều cacbon oxit. Trong thế kỉ trước, người 
ta cho rằng nguyên nhân của sự khử không hoàn toàn là do lò không đủ cao, do đó 
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không đủ thời gian tiếp xúc giữa khí CO và quảng. Để khác phục nhược điểm trên, 
người ta đã xây dựng lò rất cao (ở Anh lò cao tới 30m), nhưng kết quả vẫn không 
tốt hơn, hàm lượng CO trong khí thải ra vẫn không giảm sút. Về sau, nhờ các kết 
quả tính toán nhiệt động học người ta mới hiểu được rằng, trong các điều kiện của 
lò cao, phản ứng khử nói trên không thể tiến hành đến cùng, và việc CO chiếm hàm 
lượng đáng kế trong khí thải ra là không thể tránh khỏi. 


2. Cuối thế kỉ trước, nhiều thí nghiệm điều chế kim cương nhân tạo từ than chì đã 
được tiến hành và đều thất bại. Về sau người ta mới hiểu được rằng sở di thất bại là 
vì ở các điều kiện thí nghiệm đó (nhiệt độ và áp suất thường hoặc không cao lắm) than 
chỉ ở dạng bền hơn so với kim cương. Các tính toán nhiệt động học cho thấy sự chuyển 
hóa giữa hai dạng thù hỉnh than chì và kim cương nằm ở trạng thái cân bàng tại nhiệt 
độ 2ð°C và áp suất gần 15.000 atm. Trong thực tế, việc chuyển than chỉ thành kim cương 
phải được tiến hành ở điều kiện nhiệt độ trên 1ð00°C và áp suất khoảng 60.000 atm, 
với sự có mặt của chất xúc tác (Ni + Cr...) 


Nhiệt động học được hình thành trong thế kỈ trước được gọi là nhiệt động học cổ điển. 
Sang thế kỉ 20, cùng với việc đi sâu vào cấu trúc vi mô của vật chất đã xuất hiện môn 
vật lí thống kê. Việc ứng dụng vật 1í thống kê để khảo sát các hệ vi mô gồm một số 
rất lớn tiểu phân, ở trạng thái cân bằng đưa đến sự hình thành một ngành mới là nhiệt 
động học thống kê. Dựa vào những dữ kiện về quang phổ và cấu tạo phân tử, nguyên 
tử, đồng thời sử dụng những định luật về xác suất và thống kê, nhiệt động học thống 
kê cho phép giải thích được ý nghĩa vật lí của các đại lượng nhiệt động, tính được giá 
trị của các đại lượng đó. 


Nhiệt động học cổ điển nghiên cứu các tính chất và quy luật của các quá trình, các 
hệ ở trạng thái cân bằng, nghĩa là các thông số của chúng không biến đổi theo thời gian, 
nói cách khác thông số thời gian không có mặt trong các phương trình nhiệt động đặc 
trưng cho quá trình hay trạng thái của hệ nghiên cứu. Trong thực tế các quá trình xảy 
ra trong tự nhiên là các quá trình bất thuận nghịch, nghĩa là các thông số của chúng 
phụ thuộc thời gian. Vì vậy, khoảng ba mươi năm gần đây đã ra đời một môn khoa học 
mới, chuyên nghiên cứu về tính chất và quy luật của các quá trình bất thuận nghịch và 
ứng dụng của chúng, đó là môn nhiệt động học các quá trình bất thuận nghịch. 


§2. BẢN CHẤT CỦA PHƯƠNG PHÁP NHIỆT ĐỘNG 


Phương pháp nhiệt động là một phương pháp khoa học tổng quát, được áp dụng rộng rãi 
trong các lĩnh vực khác nhau để giải quyết nhiều vấn để lí thuyết và thực nghiệm trong khoa 
học kỉ thuật. Phương pháp nhiệt động thường được gọi là phương pháp năng lượng, vì nó 
nghiên cứu mặt năng lượng của các hiện tượng tự nhiên, đặc biệt là năng lượng của những 
hiện tượng vật lí và hóa học. Bản chất của phương pháp nhiệt động là : 

1. Phương pháp nhiệt động dựa chủ yếu trên hai nguyên lí I và II-của nhiệt động học, 
đó là các nguyên lí rất tổng quát rút ra từ thực tế tự nhiên một cách lô gích và áp 
dụng đúng đấn cho mọi quá trình nghiên cứu. 

2. Phương pháp nhiệt động chỉ áp dụng cho hệ vĩ mô bao gồm một số rất lớn các hệ 
nhỏ, hoặc một số rất lớn các tiểu phân tạo thành hệ, không áp dụng được cho các hệ vi 
mô bao gồm số ít các tiểu phân hoặc cho từng tiểu phân riêng lẻ. Bản chất này của phương 
pháp nhiệt động trực tiếp gắn liền với bản chất thống kê của nguyên lí II. 

3. Phương pháp nhiệt động không nghiên cứu cơ chế và các giai đoạn trung gian 
của các quá trình mà chỉ giới hạn ở sự khảo sát các trạng thái đầu và cuối. Bản chất 
này cũng gắn liền với nguyên lí II bởi vì cơ chế của các quá trình phụ thuộc chủ yếu 
vào tương tác của các tiểu phân riêng biệt. Nơi cách khác, phương pháp nhiệt động chỉ cho 


16 


K 


#8 


phép tính toán về khả năng, chiều hướng, giới hạn và điều kiện đạt cân bằng của các 
quá trình. 

4. Phương pháp nhiệt động không xét tới mặt thời gian của quá trình nghĩa là không 
xét tới tốc độ của quá trình. Ví dụ phản ứng tổng hợp amoniác tiến hành trong điều 
kiện tối ưu về mặt nhiệt động ở 20 - 25°C, khi hiệu suất có thể đạt gần 100%, nhưng 
ở điều kiện đó, tốc độ phản ứng vô cùng chậm và nhiệt động học không có cách gì làm 
thay đổi được tốc độ đó. 


5ð. Các đại lượng cơ bản trong nhiệt động học là các thế nhiệt động, hay các hàm 
trạng thái của hệ khảo sát. Đặc điểm của nhiệt động học khi xem xét một quá trình là 
nó căn cứ vào sự biến thiên của các thế nhiệt động của trạng thái đầu và trạng thái 
cuối mà không hề quan tâm đến các trạng thái trung gian. Biến thiên đố của thế nhiệt 
động đặc trưng cho công cực đại của quá trình cũng như trạng thái khi quá trình đạt 
cân bằng. 


6. Vì biến thiên của các thế nhiệt động không phụ thuộc đường đi của quá trình mà 
chỉ phụ thuộc trạng thái đầu và cuối, do đớ trong nhiều trường hợp, phương pháp nhiệt 
động cho phép sử dụng các quá trình có tính chất ước lệ điển hình, được lựa chọn có 
suy tính, để sao cho vấn đề đạt ra được trình bảy một cách đơn giản và dễ hiểu. Cần 
lưu ý rằng, tên gọi lịch sử "nhiệt động học”, không đáp ứng đúng nội dung môn học mà 
nên gọi là nhiệt động lực học, vì chữ động ở đây có ý nghĩa động lực. 


§3. MỘT SỐ KHÁI NIỆM VÀ ĐỊNH NGHĨA CƠ BẢN TRONG NHIỆT ĐỘNG HỌC 


1. Hệ nhiệt động. Nhiệt động học chỉ nghiên cứu các hệ vÏ mô, gồm một số rất 
lớn các tiểu phân, kích thước không gian và thời gian tốn tại của hệ phải đủ lớn để có 
thể tiến hành các phép đo thông thường. Hệ nhiệt động là hệ có số bậc tự do khá. lớn. 
Một cốc nước, một lò phản ứng đều là những ví dụ cụ thể của hệ nhiệt động. Ở điều 
kiện bình thường (áp suất 1 atm và nhiệt độ 25°C) 1mm” khí chứa khoảng 2,7.10Ì° phân 
tử khí, do đó lượng khí chứa trong thể tích ấy là vi mô. Nói chung, mọi vật trong giới 
hạn kích thước bình thường đều là các hệ vi mô. 


Người ta gọi hệ nhiệt động là một vật thể hay một nhóm vật thể được khảo sát, bao 
gồm một số rất lớn các tiểu phân (phân tử, nguyên tử, electron v. v..) ; những vật thể 
khác nằm xung quanh được gọi là môi trường xung quanh hay môi trường ngoài. 

Hệ cô lớp là hệ không trao đổi chất và năng lượng với môi trường ngoài và có thể 
tích không đổi. Sở đi có điều kiện thể tích không đổi là vì sự thay đổi thể tích dẫn đến 
sự trao đổi công cơ học với-môi trường ngoài (trừ trường hợp áp suất ngoài bàng không). 

Hệ kín là hệ không trao đổi chất nhưng cớ khả năng trao đổi năng lượng với môi 
trường ngoài, thể tích của hệ có thể thay đổi. 


Hệ mỏ là hệ có khả năng trao đổi vừa chất vừa năng lượng với môi trường ngoài, tất 
nhiên thể tích của hệ có thể thay đổi. 


Ngoài các khái niệm về hệ cô lập, hệ kín, hệ mở thường được sử dụng khi xét các 
nguyên lí của nhiệt động học và ứng dụng của chúng, chúng ta còn gặp các khái niệm 
về hệ đồng thể, hệ dị thể, hệ đồng nhất và hệ không đồng nhất. 

Hệ dồng thể là hệ mà trong đó không tồn tại các bể mặt phân cách, các tính chất 
của hệ hoặc không thay đổi hoặc thay đổi liên tục từ điểm này đến điểm khác trong hệ. 
Dung dịch lỏng là ví dụ về hệ đồng thể. Ngược lại, hệ trong đớ có bế mặt phân cách 


được gọi là hệ dị thể. Ví dụ : hỗn hợp nước đá và nước lỏng, hỗn hợp. muối tan quá bão 
hòa hoặc muối Ít tan trong nước. 
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Hệ đồng thể có thể là đồng nhất hoặc không đồng nhất. Nếu thành phần và tính 


chất ở mọi phần của hệ như nhau thì hệ là đồng nhất. Trong trường hợp ngược lại 


thì hệ là không đồng nhất. Nước trong đại dương là một hệ đồng thể, vì không có 
bề mặt phân cách bên trong, nhưng các tính chất khác như áp suất, khối lượng riêng 
v.v... thay đổi theo độ sâu, nên nó là hệ không đồng nhối. 


2. Trạng thái nhiệt động. Trạng thái nhiệt động /ờ trạng thái 0í mô của một hệ 
được xác định bàng tập hợp của tất cả các tính chất lí học và hóa học của nó có 
thể đo được trực tiếp hay gián tiếp như khối lượng, thể tích, nhiệt độ, áp suất, 
chiết suất v.v... Sự thay đổi của bất kì tính chất nào của hệ đều dẫn đến sự thay 
đổi trạng thái nhiệt động của hệ. Trạng thái cân bằng nhiệt động là trạng thái mà 
các tính chất đặc trưng cho hệ không thay đổi theo thời gian. Cân bằng nhiệt động 
bao gồm : 


- Cân bằng nhiệt : Tất cà các phần khác nhau của hệ có nhiệt độ như nhau. 
- Cân bằng cơ học : Ấp suất ở mọi phần của hệ có giá trị như nhau. 


- Cân bằng hóa học : Hóa thế của mọi phần tử tạo nên hệ có giá trị như nhau. 
Khái niệm vé hóa thế sẽ được nghiên cứu về sau. 


3. Quá trỉnh nhiệt động. Quá trình nhiệt động (gọi tất là quá trình), là sự thay 


đổi trạng thái nhiệt động của hệ. Khi một hệ chuyển từ trạng thái này sang trạng. 


thái khác, người ta nói hệ đã thực hiện một quá trình. 


Quá trình mà trong đó hệ xuất phát từ một trạng thải ban đầu, đi qua một loạt 
các trạng thái trung gian, cuối cùng lại trở về trạng thái ban đầu được gọi là quá 
trình vòng (kín) hay chu trình. : : 

Quá trình hỏ (thường gọi là quá trình) là quá trình, trong đó trạng thái đầu và 
trạng thái cuối của hệ không trùng nhau. 


Quá trình cân bằng là quá trình đi qua hàng loạt các trạng thái cân bàng hay. 


các trạng thái chỉ sai lệch vô cùng nhỏ so với trạng thái cân bàng. Do đó những 
thông số nhiệt động của hệ khi thực hiện quá trình cân bằng, hoặc không biến đổi, 
hoặc biến đổi vô cùng chậm. Vì thế, quá trình cân bằng còn được gọi là quá trình 
gần tĩnh. 

Sự khác nhau giữa quá trình cân bằng và không cân bằng có thể minh họa bằng 
ví dụ giãn nở hoặc nén khí đẳng nhiệt. 

Giả thiết có một khí chứa trong một xi lanh có thể tích VỊ và áp suất Pị tương ứng 
với trọng lượng các quả cân bằng nhau đặt trên lcm2 của pitông. Xilanh đặt trong máy 
điểu nhiệt để giữ nhiệt độ không đổi. Quá trình giãn nở được thực hiện bằng cách cất 
đi lần lượt từng quả cân. Nếu biểu diễn quá trình giãn nở trên đồ thị P - V thì đường 
biểu diễn sẽ là đường bậc thang, và quả cân có trọng lượng càng lớn thì đường bậc thang 
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liình 3—1. Đồ thị biểu diễn quá trình giãn nở (nén) không cân bằng (4). (b) 
và cân bằng (c) 
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cảng thưa (hỉnh 3.la), trái lại nếu trọng lượng của mối quả cân càng bé thì đường 
bậc thang càng nhặt (hình 3.1b). Trong trường hợp giới hạn, nếu quá cân có trọng lượng 
vô cùng bé thì đường biểu diễn là một đường liên tục (hình 8.1e). 


Quá trình nén đẳng nhiệt cũng tương tự như trên nhưng theo chiều ngược lại. 


Hình (a) và (b) mô tả quá trình không cân bằng, hình (c) mô tả quá trình cân bằng, 
Công giãn nở do hệ thực hiện Á = 2P;AV, (bằng. diện tích tạo bởi đường bậc thang giãn 
nở và trục hoành từ Vị đến V,) trong quá trỉnh giản nở không cân bằng rõ ràng là nhỏ 
hơn công A„ =PdV trong quá trình giãn nở cân bằng. Nếu trong quá trình không cân 
bằng đường đi và đường về khác nhau thì trong quá trình cân bằng đường đi và đường 
về trùng nhau. Qua ví dụ trên ta có thể nêu lên một số tiêu chuẩn của quá trình cân bằng. 


1. Lực ngoài tác dụng lên hệ luôn luôn bằng (hoặc chênh nhau một đại lượng vô cùng 
bé) lực mà hệ chống lại lực ngoài (lực ở đây có thể là áp suất, điện trường v.v... tùy 
thuộc vào bản chất của quá trình được khảo sát). 

2. Hệ sản ra công cực đại (công không bị mất đi, ví dụ biến thành nhiệt do ma sát). 

3. Quá trình xảy ra với tốc độ vô cùng chậm, 

4. Đường đi và đường về của quá trình trùng nhau (ví dụ đường P - V trên hình 3.1c). 


ð. Nhiệt độ của hệ luôn luôn bằng (hoặc chênh nhau một đại lượng vô cùng bé) nhiệt 
độ của môi trường. Trong ví dụ trên, nếu quá trình là không cân bằng thì một phần 
công giãn nở sẽ biến thành nhiệt ma sát, do đó hệ sẽ nóng hơn môi trường. 


Quá trình theo đúng các tiêu chuẩn trên đây (và chính xác hơn - nếu xây ra trong 
hệ cô lập) thì còn được gọi là qguớ trình thuận nghịch và có thể định nghĩa một cách 
khác : một quá trình được gọi là thuận nghịch nếu sau quá trỉnh thuận hệ có khả năng 
trở về trạng thái đầu theo đúng con đường nó đã đi qua mà không để lại một biến đổi 
nào trong môi trường. 


Khái niệm về quá trình thuận nghịch liên quan đến nguyên lí IÍ của nhiệt động 
học. VÌ vậy khái niệm này sẽ được phân tích đẩy đủ hơn khi đề cập đến nguyên lí ïI 
(xem § 11). 


Các quá trình xảy ra trong hệ cô lập, nếu chưa đạt được trạng thái cân bằng thì sớm 
hay muộn sẽ đạt tới trạng thái cân bằng nhiệt động và sẽ không ra khỏi trạng thái đó. 
Đây là một tiển đề cơ bản của nhiệt động học. Trong thực tế, đối với bất kÌ hệ nào cũng 
thường xảy ra các hiện tượng thăng giáng, làm cho hệ sai lệch khỏi trạng thái cân bằng. 
Tuy nhiên sự thăng giáng chỉ đáng kể khi số tiểu phân trong hệ là đủ nhỏ. Vật lí thống 
kê đã chứng minh được rằng đối với hệ có số tiểu phân đủ lớn thì sự thăng giáng có 
thể bỏ qua. ' 


Trong nhiệt động học, khái niệm cân bằng có ý nghi rất quan trọng. Nhiệt động học 
cổ điển chỉ nghiên cứu các tính chất và các thông số của các hệ cân bằng. Vì vậy, hệ 
nhiệt động được hiểu chẳng những là hệ vĩ mô, mà còn là hệ ở trạng thái cân bằng 
nhiệt động. Do đó, nơi tới các thông số nhiệt động của một hệ ở trạng thái không cân 
bằng là không có ý nghỉa. 


4. Thông số nhiệt động. Thông số nhiệt động bao gồm thông số trạng thái và thông 
số quá trình. Những đại lượng vật lí hoặc hớa lí, đặc trưng cho trạng thái như thể tích 
V, áp suất P, nhiệt độ T, nội năng U, hóa thế ¿, v.v... là các thông số trạng thái hay 
hàm trạng thái. Sự biến thiên của các hàm trạng thái không phụ thuộc vào đường đi 
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hay cách tiến hành quá trình, mà chỉ phụ thuộc vào trạng thái đầu và trạng thái cuối 
của quá trình. 

Các đại lượng vật lí hoặc hóa H đặc trưng cho quá trình như nhiệt Q, công A là các 
thông số quá trình. 

Các thông số nhiệt động được phân chia thành thông số khuếch độ và thông số cường 
độ, thông số nội và thông số ngoại. 

Thông số khuếch độ là thông số phụ thuộc vào khối lượng và có tính chất cộng tính, 
ví dụ thể tích V, nội năng U, entropi §, v.v... 


Thông số cường độ không phụ thuộc vào khối lượng và không có tính chất cộng tính, 
ví dụ nhiệt độ T, áp suất P, nồng độ C, 

Thông số nội là các thông số được xác định bởi sự chuyển động của tập hợp các tiểu 
phân và sự phân bố của chúng trong hệ, ví dụ áp suất, nội nang v. v... 


Thông số ngoại là các thông số được xác định bởi vị trÍ của môi trường ngoài bao 
quanh hệ. Chẳng hạn thể tích khí chứa trong bình phụ thuộc vào kích thước của bình, 
nên thể tích là thông số ngoại. 


ð. Năng lượng. Khái niệm năng lượng được dùng rộng rãi trong khoa học và đời 
sống. Năng lượng là "thước đo" sự chuyển động của vật chất. 

Năng lượng luôn luôn gắn với vật chất và không thể tách rời. Không thể có "năng 
lượng thuần túy" "vận động thuần túy" nghĩa là tách rời vật chất, bởi vì vận động là 
phương thức tồn tại, là thuộc tính của vật chất, chỉ thông qua sự vận động mà các dạng 
vật chất biểu hiện được sự tồn tại của mình. 

Tương ứng với các hình thức vận động khác nhau của vật chất, tồn tại các đạng khác 
nhau của năng lượng. Nang lượng của một hệ nằm trong trọng trường bao gồm : 

- Động năng Eụu ứng với chuyển động cơ học của toàn hệ trong không gian 
(Ea = 1⁄2 mv?). 


- Thế năng E\ xác định bởi vị trí của hệ trong trọng trường (E: = mpgh). 


¬ Nội năng U bao gồm tổng năng lượng của các tiểu phân tạo nên hệ đớ, là một hàm 
trạng thái của hệ. l 

Giá trị tuyệt đối của nàng lượng không thể xác định được, vỉ không thể có một trạng 
thái chuẩn ứng với năng lượng bằng không, tuy nhiên điều này không gây trở ngại gì, 
vÌ ta có thể tính toán năng lượng của một hệ so với một mức nào đó mà giá trị năng 
lượng của nó được chấp nhận bằng không. 

Nếu ta chỉ quan tâm tới cấu trúc bên trong 'của hệ, nghĩa.là bỏ qua tác dụng của 
trọng trường và sự chuyển động ®ơ học của hệ như một khối thống nhất, nghĩa là không 
chú ý đến năng lượng ngoài thì năng lượng của hệ chính là nội năng Ư của nó. Đối với 
một hệ khí, nội năng gồm các thành phần sau đây : 

- Năng lượng chuyển động tịnh tiến của các phân tử ; 


- Năng lượng eleetron của các nguyên tử và phân tử ; 
—- Năng lượng hạt nhân của các nguyên tử. 
- Năng lượng dao động của các nguyên tử và các nhóm nguyên tử trong phân tử. 


~ Năng lượng quay của các phân tử, 
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Nội năng của một vật thể ở một trạng thái tập hợp nhất định (khí, lỏng hay rán) là 
tổng năng lượng tương tác giữa các phân tử, năng lượng bên trong mỗi phân tử và năng 
lượng chuyển động hỗn loạn của các phân tử. Đối với những hệ gồm nhiều vật thể hoặc 
nhiều pha được phân chia bởi các bế mặt phân cách thÌ ngoài nội năng của từng vật thể 
riêng biệt, nội năng chung của hệ còn bao gồm cả năng lượng tạo ra bề mật, gọi là nởng 
lượng bề mát. 


6. Công và nhiệt. Công và nhiệt là hai hình thức truyền năng lượng từ một hệ này 
sang một hệ khác, hoặc giữa hệ với môi trường ngoài. 


Nếu sự truyền năng lượng từ hệ này sang hệ khóc gớn uới sự chuyển dộng của hệ, 
thì sự truyền dó dược thực hiện dưới dạng công. Nếu sự truyền đó có liên quan, ví dụ 


với sự tăng cường độ của chuyển động phân tử trong hệ nhận năng lượng, thì sự truyền 
đố được thực hiện dưới dạng nhiệt. 


Nhiệt và công không chỉ phụ thuộc vào trạng thái của hệ mà còn phụ thuộc vào tỉnh 
chất của quá trình. Khác với nội năng, nhiệt và công không phải là những hàm trạng 
thái của hệ, mà là những hàm của quá trình. 


Sự tồn tại của các động cơ nhiệt là bàng chứng hiển nhiên của điều này. Nếu như 
công chỉ do trạng thái đầu và cuối của hệ quyết định, thì đối với một chu trình bất kì 
của một động cơ làm việc tuần hoàn công phải bàng không. 


Cũng vậy, nhiệt không thể xem là một dạng của năng lượng (nhiệt nàng). Ta không 
thể nói tới lượng dự trữ của nhiệt và công trong vật thể ở một trạng thái nào đó, 

Tớm lại, nhiệt và công là những hình thức truyền năng lượng, tuy có thứ nguyên của 
năng lượng nhưng không phải là hàm trạng thái và không phải là các dạng năng lượng 
của hệ. Đó là sự giống nhau giữa nhiệt và công. Sự khác nhau giữa chúng là ở chỗ, công 
là hình thức truyền năng lượng thực hiện bằng sự chuyển động theo một hướng xác định 
của hệ phân tử, còn nhiệt là hình thức truyền năng lượng liên quan đến sự chuyển động 
hỗn loạn của các tiểu phân. 


Quy ước uề đấu dối uới công 0à nhiệt, Trong nhiệt động học công A thường được quy 
ước mang dấu dương khi hệ sinh công và đấu âm khi hệ nhận công, còn nhiệt lượng Q 
được quy ước mang dấu dương khi hệ thu nhiệt và dấu âm khi hệ tỏa nhiệt, 


Trong nhiệt hớa học, nhiệt lượng thường được kÍ hiệu là q, còn dấu của nó thì được 
quy ước ngược lại, nghỉa là q mang dấu dương khi hệ tỏa nhiệt và mang dấu âm khi hệ 
thu nhiệt. Như vậy ta cơ Q = -q và óQ = -ỏa. 

7. Vi phân toàn phần và các tính chất của nó. Ở đây ta nêu ra một số biểu 
thức toán học thường được sử dụng trong nhiệt động học. Nếu một tính chất z nào đó 
của hệ không phụ thuộc vào đặc tính của quá trình mà hệ thực hiện thì điều đó có nghĩa 
là biến thiên vô cùng nhỏ dz của tính chất đó là một vi phân toàn phần. 

- Vi phân toàn phần có các tính chất sau : 

1. Nếu ta có biểu thức : 

dz = M(x, y)dx + N@x, yÌdy (3.1) 
trong đó z, M và N đều là hàm của x và y thì dz sẽ là vi phân toàn phần, nếu thỏa 


_ mãn điều kiện : 


øM øN 
8)» * (8ehy 2) 
Giả thiết hàm z = z(x,y) là hàm trạng thái, thì vi phân toàn phần của nó có dạng : 
9z 9z 
da = (8), + (z),# (3.3) 
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So sánh (3.1) và (3.3), ta suy ra : 
9z 








M= (m3, (3.4) 
9z 
NÑN= (gì. (3.5) 
Tiếp tục lấy đạo hàm của (3.4) theo y và của (3.5) theo x, ta được : 
øM 8z 
so N F axay (28) 
ñ øN 0z 
( my — ØyØ tan 
0M øN 
nghĩa là lạ = Ly (3.8) 


2. Nếu dz là vi phân toàn phần của hàm z(x, y), thì giá trị tích phân của dz chỉ phụ 
thuộc vào tọa độ của điểm đầu và điểm cuối mà không phụ thuộc vào đường đi : 
2 : 


Tá = Z2(X¿y Y;) — Z¡@), VỊ) (3.9) 
1 
3. Tích phân của vi phân toàn phần theo đường vòng khép kín là bằng không : 


đz =0 (8.10) 
Ngược lại, nếu tích phân theo đường vòng kín bằng không thì đại lượng dưới dấu tích 
phân là một vi phân toàn phần. 


4. Đa số các quá trình nhiệt động được tiến hành trong những điều kiện mà một thông 
số không biến đổi, nên trong nhiệt động học, những đạo hàm riêng được sử dụng rộng 
rãi, chúng liên hệ với nhau theo hệ thức : 


ĐA (2S VỐN VL. .. t6 
(a)y l an | — k (8.10 
Hệ thức (3.11), được chứng minh như sau : 
Theo (3.3), ta có : 


Khi z = const hay dz = Đa ta có : 


(ỗ2),®* + (),# : a1 
Lá 


Sềg (g)y : (š (§ Pu =0 . (8.13) 
Nhân hai vế của hệ thức trên với (2), ta được : 
9z ø. dy 
Lạy: (),- (22), = ~1 (3.14) 


Hệ thức (3.14) cho phép tính được một đạo hàm riêng bất kì, khi đã biết hai đạo hàm 
riêng kia và hàm f(x, y, z) = Ô tương ứng. 
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CHƯƠNG II 


NGUYÊN Lí KHÔNG VÀ NGUYÊN LÍ I 
CỦA NHIỆT ĐỘNG HỌC 


§ 4. NGUYÊN LÍ KHÔNG 


Thông thường trong các giáo trình nhiệt động học người ta chỉ đề cập đến ba nguyên 
lÍ I, H và II, chúng là cơ sở của nhiệt động học. Nhưng để trình bày đầy đủ nội dung 
của nhiệt động học, ngoài ba nguyên lí trên, cẩn thiết phải bổ sung thêm nguyên lÍ về 
cân bằng nhiệt, do Fauler đưa ra năm 1931, và được gọi là nguyên lí không. 


Nguyên lÍ không được phát biểu đơn giản như sau : "hai hệ nềm trong cân bằng nhiệt 
với hệ thứ ba, thì chúng nồnt trong cân bằng nhiệt uới nhau", Mới nghe qua người ta 
có thể cho rằng điều này là hiển nhiên và tầm thường nữa. Nhưng thực ra không phải 
như vậy. Để hiểu rõ nội dung và ý nghỉa khoa học của nguyên lÍ này, cần lưu ý những 
điểm sau : 

Trước hết phải hiểu rằng các hệ nằm trong cân bàng nhiệt có nghĩa là chúng không 
trao đổi nhiệt với nhau mặc dù giữa chúng không có vật cách nhiệt. 


Thứ hai, không nên áp dụng định luật này, chẳng hạn cho cân bàng hóa học. Thực 
vậy, NH¿ (hệ I) và HCI (hệ II) có thể nằm trong cân bằng với N; (hệ IID, nhưng rõ 
ràng là chúng cớ thể phản ứng với nhau rất mạnh. 


Thứ ba, từ nguyên lí không ta đi tới một tiêu chuẩn để xác định trạng thái cân bằng 
nhiệt, đớ là sự bằng nhau của một tính chất trong hệ mà ta gọi là nhiệt độ. Điều này 
được chứng minh như sau. 


Giả thiết cơ ba hệ có khả năng trao đổi nhiệt với nhau. Mỗi hệ được đặc trưng bàng 
một số thông số trạng thái, ví dụ áp suất P và thể tích V. Nếu hai hệ trao đổi nhiệt 
với nhau, thì các thông số của mỗi hệ sẽ biến đổi. VÌ vậy sự thiết lập cân bằng nhiệt 
giữa hai hệ liên quan đến sự biến đổi của bốn thông số đặc trưng cho trạng thái của 
chúng. Về mặt toán học, điều đó tương ứng với mối liên hệ hàm số giữa bốn thông số. 
Ví dụ, đối với hệ I và hệ II nằm trong cân bằng nhiệt ta có hàm số : 


.F(P, Vụ, P„ v; = 0 (4.1) 
Tương tự, nếu hai hệ II và III nằm trong cân bằng nhiệt ta có : 

G(p,, v„ Pạ vị) = 0 (4.2) 
Theo nguyên lí không, thì hệ I và hệ IH cũng phải nàm trong cân bằng nhiệt, nghĩa là : 

H(P, vụ pạ vị = 0 (4.8) 


VÌ các biến số vị và pị đều phụ thuộc lẫn nhau, cho nên hệ thức (4.3) phải được rút 
ra từ hai hệ thức (4.1) và (4.2). Nhưng vì (4.3) không chứa các biến số v¿ và pa, cho nên 
phải tồn tại khả năng loại trừ chúng từ (4.1) và (4.2). Nhưng từ hai phương trình người ta 
chỉ có thể loại trừ ¡ biến số. Còn muốn loại trừ cả hai biến số v¿ và pz thì giữa chúng 
phải có mối liên hệ hàm số, ví dụ y(p¿, va) trong cả hai phương trình (4.1) và (4.2). 

Cũng tương tự như vậy có sự phụ thuộc hàm số x(p;, vị) trong 2 phương trình (4.1) 


và (4.3) và z(p;, vạ) trong 2 phương trình (4.2) và (4.3). VÌ vậy các phương trình (4.1), 
(4.2) và (4.3) có thể viết dưới dạng. 


FG@, y) = 0 : (4.4) 
GỚ, z) = (4.5) 
HŒ, z) = (4.6) 
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Về nguyên tác cổ thể loại một trong ba biến số từ hai trong ba phương trình trên. 
VÍ dụ ta có thể xác định nghiệm z từ (4.5) và (4.6), và sẽ được : z = XŒxì và z = Y(y). 
Do đó X&) = YW) ` 14.7) 

Ỏ đây x là hàm của Pị và vị, còn y là hàm của P;ạ và v„. Như vậy, cẩn phải tồn tại 
các hàm fj(P), VỊ), f;(p., v;) mà khi các hệ I và II nằm trong cân bằng nhiệt, thì thỏa 
mãn hệ thức : 


ti, vị) = fy(pạ, và) TA x (4.8) 
Bằng cách lí luận tương tự, với 'cập phương trình (4.4) và (4.5) ta đi đến hệ thức : 
fiP,, vị = Ép, v2) = Đ(pg vị) (4.9) 


Hệ thức (4.9) cho phép khẳng định về sự tốn tại của một hàm T nào đó của các biến 
số của hệ : 
T = TƠŒ, V) (4.10) 
có tính chất là khi hai hệ bất kì nàm trong cân bằng nhiệt thì chúng được đặc trưng 
bằng một giá trị như nhau của hàm đó. Hàm đó mô tả hệ nhiệt động theo quan điểm 
"nóng - lạnh" và được gọi là n„®iét độ. Khái niệm về nhiệt độ của miột hệ cân bằng được 
thiết lập như vậy. 


Ngoài ra nguyên lí không còn cho phép khẳng định sự tồn tại của phương trình trang 
thái, vì phương trình (4.10) tương đương với phương trình : h 
FŒ,V,T) =0 4.11) 
Tuy nhiên sự khảo sát thuần túy nhiệt động học không có khả năng xác định dạng cụ 
thể của hàm này. Để tìm ra phương trình trạng thái phải dựa vào các dữ kiện thực nghiệm 
hoặc kết quả nghiên cứu lí thuyết về tương tác giữa các phân tử trong hệ khảo sát, 


§5. NGUYÊN LÍ l CỦA NHIỆT ĐỘNG HỌC 


Nguyên lí ï của nhiệt động học là một dạng của định luật bảo toàn và biến đổi 
năng lượng. Người ta còn nói nội dung của nguyên lí I là sự áp dụng định luật bảo 
toàn và biến đổi năng lượng vào các hệ vỉ mô có liên quan đến sự trao,đổi: công và 
nhiệt với môi trường ngoài. 

Định luật bảo toàn và biến đổi năng lượng được phát biểu dưới các dạng tương đương 
sau đây : 


"Nang lượng không thể tự sùnh rũ 0à cùng không thể tự biển mất", (không thể tồn 
tại động cơ vĩnh cửu (perpetuum mobile) loại một). ề 


"đrong hệ cô lập bất kì, nững lượng chưng luôn luôn được bảo toàn". Ngoài ra còn 
có một dạng nữa của định luật bảo toàn và biến đổi năng lượng gọi là »guyên i¿ Ï thường 
được sử dụng trong nhiệt động học. Định luật này: được xây dựng, trước hết dựa trên cơ 
SỞ của mối liên hệ giữa nhiệt lượng và công mà hệ nghiên cứu hấp thụ và thực hiện. 
Như chúng ta đã biết nhiệt lượng Q được quy ước mang dấu đương (+Q), khi hệ nhận 
nhiệt hay hấp thụ nhiệt, và mang dấu âm (-Q) khi hệ tỏa nhiệt hay giải phóng nhiệt. 
Đại lượng óQ biểu diễn một nguyên tố nhiệt lượng (kí hiệu ổ biểu diễn vi phân của một 
hàm quá trình (2Q, óA) khác với kí hiệu d biểu diễn vi phân của một hàm trạng thái 
(ví dụ đU)). Trong quá trình biến đổi, hệ cũng có thể phải chống lại một lực ngoài nào 
đó, nghĩa là hệ thực hiện một công A. Trong nhiệt động học, công do hệ thực hiện chống 
lại lực ngoài được kí hiệu là +A còn công đo lực ngoài thực hiện và hệ nhận thì được 
kí hiệu là -A, đại lượng ổA là một nguyên tố công, 


Giả thiết có một hệ nhiệt động thực hiện một quá trình kín hay chu trình (hình 5.1a) 
trong đơ hệ nhận một lượng nhiệt Q ( = si và thực hiện một công A ( = ÿ ðA). Vì 
trong hệ không có gì biến đổi, nên theo định luật bảo toàn năng lượng ta có : 
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+ 
tự 


đọ 


J9äQ =ððA (5.1) 
hay jJdQ = A (5.2) 


† V.,P,,T,... 








HỊ wW 


a) b) 


Hình 5—I. Biểu diễn các quá trình để thiết lập nguyên lí I. 


Hệ số J phản ánh sự tương đương giữa nhiệt và công, được gọi là đương lượng cơ học 
của nhiệt. Nếu Q biểu diễn bằng đơn vị cal (nhiệt hớa học) và A biểu diễn bằng đơn vị 
jun thì J = 4,1840 jun/cal, nghĩa là Ical (nhiệt hóa học) tương đương với 4,1840 jun, 
hoặc ngược lại : 


Ũ 1 ào: 
ljun = 41840 “ 0,2390 cai (nhiệt hóa học) 
Nếu Q và A được biểu diễn bằng cùng một loại đơn vị năng lượng, thì các hệ thức 
(ð.1) và (5.2) có dạng đơn giản hơn : 
$sQ = äA hay ®õQ — ÉãA = 0 (5.2) 
và Q =AhayQ-A=0 : (5.2) 
Các hệ thức (5.1 - ð.2') biểu điễn định luật bảo toàn năng lượng trong một trường 
hợp riêng biệt, nhưng rất quan trọng, đớ là trường hợp chuyển hớa giữa nhiệt và công. 


Bây giờ ta tưởng tượng hệ thực hiện một quá trình hở, ví dụ từ trạng thái I đến 
trạng thái lI theo đường (1) trên hình (5.1b), trong đó hệ nhận một lượng nhiệt Q và 
thực hiện một công A. Trong trường hợp này, trong hệ có thể xảy ra một số biến đổi 
nào đó, vì vậy lượng nhiệt và công không bằng nhau, nghĩa là : 


—yp #ÁI (B.8) 

Sau đó ta giả thiết hệ chuyển vế trạng thái I ban đẩu theo đường (2), trong đó hệ 
nhận lượng nhiệt Q„ và thực hiện công Á¿, ta lại có : : 

Qịn À; (5.4) 


Tổng hợp hai quá trÌnh (1) và (2) là quá trình vòng I -> II —> I do đó tương tự (5.3) 
'ta có thể viết : 


Qị - Ñ¿ = Ai - A, ' (5.5) 
hoặc QiT Ái =Q-A; (5.6) 


Nếu tưởng tượng hệ thực hiện một chu trình khác, chuyển từ trạng thái I đến trạng 
thái II theo đường (1) gắn với Q¡ và À¡, rồi quay lại trạng thái ban đầu theo đường (3) 
bằng cách nhận lượng nhiệt Q; và thực hiện công Àx, trong trường hợp này ta cũng có 
hệ thức : 


Qị TÀI TA; (B.8) 
Với cách làm tương tự, ta có thể chuyển hệ từ trạng thái I đến trạng thái II theo 


đường (1) và đưa hệ trở về trạng thái Ï ban đầu theo các đường (4), (5)... bất kì, trong 
trường hợp này ta có các hệ thức : 
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Q¿T Á¿ = Qy~ Ai = Q,-— A,=...= QịT A; = (Qị - Aj) = const (5.7) 
Như vậy đối với các quá trình cùng xuất phát từ trạng thái đầu như nhau và cùng 
đi đến trạng thái cuối như nhau, thì hiệu số giữa lượng nhiệt mà hệ nhận và lượng công 
do hệ thực biện là một đại lượng không đổi và không phụ thuộc đường đi, Nới một cách 
khác, đối với một quá trình bất kì (trừ chu trình), khi hệ chỉ trao đổi năng lượng với 
môi trường ngoài dưới đạng nhiệt Q và công A, hiệu số Q- A chỉ phụ thuộc vào trạng 
thái đầu và trạng thái cuối của hệ, mà không phụ thuộc vào đường đi. Nhưng chúng ta 
biết chỉ có sự biến đổi của các hàm trạng thái mới không phụ thuộc đường đi, khi hệ 
chuyển từ trạng thái này đến trạng thái khác. Do đó, đại lượng (Q - A) phải bằng biến 
thiên của một hàm trạng thái nào đó, Th gọi hàm đó là nội năng kÍ hiệu U. Như vậy 
đối với mỗi trạng thái của một hệ nhiệt động, bên cạnh các giá trị xác định của thể 
tích, áp suất, nhiệt độ, v.v... còn có giá trị nội năng U xác định. Nội năng Ủ, đặc trưng 
cho trạng thái Ï và Ủ; - trạng thái II. VÌ vậy ta cớ thể viết : 
Q¡T Ai = Uy ~ Uy h (B.8) 
hoặc Q-AÀA=AU=U,- Uy (5.9) 
Tiệ thức (6.9) là biểu thức toán học của nguyên lí I nhiệt động học. Nếu viết hệ thức 
(5.9) dưới dạng : , 
Q =AU+A (5.10) 
thì nguyên lÍ Ï có thể phát biểu như sau : 


Lượng nhiệt do hệ hấp thụ được dùng để làng nội năng của hệ uờ để thực hiện công 
chống lại lục ngoài. 


Phương trình (5.10) có thể viết dưới đạng 
-AU =-Q+A (.1U 
nghĩa là độ giảm nội năng của hệ chính bằng lượng nhiệt mà hệ giải phóng và công 
do hệ thực hiện. 


Có thể lấy ví dụ cụ thể sau đây để minh họa điều này. Giả sử cớ một acquy điện 
' nằm ở 2 trạng thái : 
Trạng thái I - tích điện, nội năng ỦI, trạng thái IÏ - đã phóng điện, nội năng Ư¿. 


Ta có Ủ¡ > U¿ và U; - Ủị = AU < 0. Có thể tưởng tượng quá trình phóng điện, 
chuyển hệ từ trạng thái T sang trạng thái 1I, bằng hai cách khác nhau. 


AUzQ 


Tnax + 


A=0 





Hình 5-2 Sö đồ minh họa nguyên lí I 
Cách thứ nhất, nối hai cực của acquy bằng một dây điện trở, điện năng sẽ chuyển 
hoàn toàn thành nhiệt với lượng lớn nhất Quy ? 

-AU = -Q„„ (B.12) 

Ö đây hệ không thực hiện công nào cả, nghĩa là 

A=0 
Cách thứ hai, nối acquy với một động cơ điện và dùng hệ thống ròng rọc để nâng 
cao một vật hoặc thực hiện một công khác. Nếu các bộ phận làm việc đủ chạm để cho 
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lượng nhiệt tỏa ra ngoài do ma sát là không đáng kể, nghĩa là Q = 0, thì công được 


thực hiện sẽ có giá trị lớn nhất (A„..„). 


-AU = Am (5.18) 


Điều đáng lưu ý trong ví dụ trên là đại lượng AU = ÚU¿ - U¡ biểu diễn sự biến thiên 
nội năng của hệ không phụ thuộc vào đường đi hay cách tiến hành quá trình, mà chỉ 
phụ thuộc trạng thái đầu và trạng thái cuối của hệ ứng với các giá trị nội năng U, và 
U;. Trong khi đó, nhiệt lượng Q và công A thỉ trực tiếp gấn với cách tiến hành hay 
đường đi của quá trình, chúng không phải là các tính chất của hệ, nghĩa là không thể 
gắn một lượng nhiệt hay một công nào đó cho một trạng thái cho sẵn của hệ. 


Giữa hai trường hợp giới hạn trên đây thể hiện bằng hai phương trình (B5.12) và (5.13) 
có thể có rất nhiều các trường hợp trung gian, trong đó hệ vừa sinh công vừa tỏa nhiệt ; 
các quá trình đó phải thỏa mãn phương trình (5.11). 


“AU =-Q+A (B.14) 
Tuy nhiên, ở đây không loại trừ khả năng Íà có thể tạo ra những điều kiện để cho 
nhiệt lượng do hệ hấp thụ hoặc giải phóng bằng một biến thiên của một tính chất của 
hệ, và do đó, không phụ thuộc đường đi. Trường hợp đặc biệt và quan trọng này sẽ được 
nghiên cứu tỉ mỉ trong phần nhiệt hóa học. 
Nếu sự biến đổi của hệ là vô cùng nhỏ thì biểu thức của nguyên lí thứ nhất có dạng : 
ðQ = dU +ảáA 


Nhiệt động học cổ điển không đi sâu vào nội dung của khái niệm 
nội năng, nó không xác định được giá trị tuyệt đối của nội năng, 
mà chỉ tính được biến thiên của nội năng giữa hai trạng thái của 
hệ (AU = U¿ - U)). 


Về công, trong nhiệt động học, thường gặp các dạng sau đây : 


Khi thực hiện quá trình, hệ phải chống lại các lực ngoài, phổ 
biến nhất là áp suất ngoài. Khi đó công mà hệ thực hiện liên quan 
đến sự tăng thể tích của hệ. Ví dụ ta có khí chứa trong một xi 
lanh được giữ kín bởi l pít tông. Ấp suất trong xi lanh là P, Giá 
sử do đốt nóng, khí đãn nở và pít tông dịch chuyển một đoạn dì 
(hình ð.3). Nếu Š là tiết diện xi lanh thì lực tác dụng lên xi lanh 


Hình 5-3. So đô để tính là PS, và nguyên tố công có giá trị 
công giãn nở 


A = PSdl = PdV ðÁ; = PSdl = PdV (5.15) 


nghĩa là bằng tích của áp suất và biến thiên thể tích. Khi thể tích biến đổi từ Vị 
đến V; thÌ công do hệ thực hiện là : 





2 2 
Ai = [ðA, = [PdV (5-16) 
| 1 
Tích phân này cớ thể tính được nếu biết sự phụ thuộc của áp suất vào thể tích. 


Nới chung áp suất không phải là lực duy nhất tác dụng lên hệ. Chẳng hạn hệ có thể 
chịu tác dụng của sức căng bề mặt ớ. Trong trường hợp này công gắn liền vơi sự biến 
đối bề mặt của hệ, nghĩa B : 


ðA; = ød§ (6.17) 


Dạng công này đóng vai trò quan trọng đối với các hệ keo và hệ phân tán khi diện 
tích riêng và khả năng biến đổi của chúng rất lớn: 


Hệ cũng có thể chịu tác dụng của lực điện khi có mặt hiệu điện thế E. Công điện 
bằng tích của hiệu điện thế E và lượng điện truyền qua d;, nghĩa là : 


ðA; = Eản _ (5.18) 
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Ỏ dạng chung, ta có thể biểu diễn công của một hệ nhiệt động bàng tích của lực khái 
quát X và biến thiên của tọa độ: khái quát dz. Như vậy, nói chung công của hệ là một. 
đại lượng phức tạp có thể biểu diễn bằng hệ thức : 

ðA = À X, dx, = PdV + Edp + ødS +.. (6.19) 

Ö đây mỗi số hạng là tích của một thông số cường độ và biến thiên của thông số 
khuếch độ tương ứng. 

Để đơn giản hơa cách trình bày, chúng ta giả thiết hệ chỉ chịu tác dụng của áp suất 
ngoài, còn các lực khác coi như không có. Khi đó nguyên tổ công của hệ có dạng A = PdV, 
và biểu thức của nguyên lí I (5.14) cớ dạng : ẳ 

ỏQ = đU + PdV Š (5.20) 

Dựa vào hệ thức (5.20), ta có thể chứng minh được rằng nhiệt lượng Q không phải 

là hàm trạng thái, mà là hàm của quá trình . 


Thực vậy, ta có : ðQ = đU + PdV 


` øU gU 
Coi Ù = fŒ, V), thì : dU = (ạp),dP + (x),4v (5.29) 
Tấn, øU øU, ., 
Khi đơ : ð9Q = (zpg),4P + L(®, + P]av (5.22) 
Nếu ðQ là một ví phân toàn phần thì phải thỏa mãn đẳng thức 
Lủ 0U g 8U. 
sv| ( 2P)vÏ» = ?p| ( sw), + P], C68) 
22 _. 
ø“U ø“U § 
Roặp 0VP — 0PoV hải 


Dẳng thức trên lạ vô lí, do đó ở không phải là vi phân toàn phần và Q không phải 
là hàm trạng thái. 


Trước khi kết thúc phần này chúng ta cần lưu ý rằng nguyên lí I của nhiệt động học 
chỉ xét sự chuyển hớa tương đương giữa các dạng năng lượng dựa trên cơ sở của định 
luật bảo toàn và biến đổi năng lượng, nghĩa là chỉ xét sự trao đổi năng lượng giữa hệ 
và môi trường dưới dạng nhiệt và công. Điều này chỉ đúng đối với các hệ kín. Đối với 
các hệ nhiệt động, nếu ngoài sự trao đổi năng lượng còn có sự trao đổi chất với môi 
trường thì biểu thức của nguyên lí I có thể viết đưới đạng : 

ðQ = dU + PdV + đZ (5.24) 

trong đó dZ là biến thiên năng lượng ứng với sự thay đổi khối lượng của hệ. Nếu 

muốn giữ nguyên dạng của biểu thức (5.20) thì ta phải hiểu đŨ bao gồm cả biến thiên 

năng lượng do sự thay đổi khối lượng của hệ. Biểu thức (5.24) của nguyên lí Ï có thể 
áp dụng cho các quá trình thuận nghịch và không thuận nghịch. 


§6. ỨNG DỤNG CỦA NGUYÊN LÍ I 


1. Nhiệt dung : Nhiệt dung là một trong những đại lượng cơ bản và quan trọng đặc 
trưng về mặt nhiệt động cho các chất và các quá trình, đố là một đối tượng nghiên cứu 
của nhiệt động học nói chung và nhiệt hóa học nới riêng. 

6G) Định nghĩa: Ta hãy xét sự thay đổi trạng thái nhiệt động của một hệ đồng thể khí 
nhận nhiệt, ví dụ khi được đốt nóng, nhưng không dẫn đến sự thay đổi trạng thái tập 
hợp và không xẩy ra phản ứng hớa học làm thay đổi thành phần của hệ. 

Theo nguyên 1Í I của nhiệt động học ta cớ : 

ỏQ = đU +óỏA (6.1) 
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Chia hai vế cho dT, ta được 
¿Q _ dU ,ỏA 
dđT  dT dT 


= C được gọi là nhiệt dung của hệ. 


(6.2) 
¿9Q 
dT 
Vậy nhiệt dung là tỉ số giữa lượng nhiệt cung cấp cho hệ và sự biến đổi tương ứng 


nhiệt độ của hệ. Nói cách khác, nhiệt dung là lượng nhiệt cần thiết để làm thay đổi 
nhiệt độ của hệ một đại lượng bằng một độ (1°). 


Vì nhiệt lượng óQ phụ thuộc vào đặc tính của quá trỉnh, nên nhiệt dung C của hệ 
cũng phụ thuộc vào những điều kiện tiến hành quá trình. 

Giá trị của nhiệt dung có thể biến thiên từ -œ đến +œ. Khi hệ nhận nhiệt (jQ > 0) 
và giãn nở đẳng nhiệt (dT = 0), thì C = +e. 

Ngược lại, khi hệ tỏa nhiệt ra ngoài (ðQ < 0), và bị nén đẳng nhiệt thì C = -œ. Vì 
vậy, để xác định một cách đơn giá nhiệt dung, cần phải quy định điều kiện mà hệ trao 
đổi nhiệt. 

Hai điều kiện thường được quy định trong thực tế là đẳng áp và đẳng tích. 

Nếu hệ nhận nhiệt trong điều kiện áp suất không đổi, ta có nhiệt dung đẳng áp : 


Đại lượng 


Q : 
C.= (ợT); ' (6.3) 
Nếu hệ nhận nhiệt trong điều kiện thể tích không đổi, ta có nhiệt dung đẳng tích : 
¿Q : 
Ẳ = (59), t6) 


Nhiệt dung đẳng áp C, hoặc nhiệt dung đẳng tích C, là lượng nhiệt cần thiết phải 
cung cấp để nhiệt độ của hệ tăng lên một độ (19), trong điều kiện đẳng áp hoặc đẳng 
tích. Lượng nhiệt thường được biểu diễn bằng đơn vị calo hoặc jun. Trong nhiệt hóa học 
lcai = 4,1840. 

C. và C, là những đại lượng có ý nghĩa quan trọng trong nhiệt động học. Nếu hệ 
nhận nhiệt ở áp suất không đổi thì ởA = pdV, khí đó 





2Q 8U h 9V 
t= (zr)g= (gr),† P (ÿF); tá) 
Đạt H = U + pV, ta có : 
3H 
Œ; ` (T), K:h) 
Nếu hệ nhận nhiệt khi thể tích không đổi, nghĩa là óA = 0, thì : 
e- (Ê9\ _ /2U 
v^ (8), “ (8T), kế 


Đối với một hệ bất kì ta luôn luôn có C_ > CC, vÌ ở điểu kiện- áp suất không đổi 
lượng nhiệt lấy vào chẳng những được dùng để đốt nóng hệ mà còn để sinh công giãn 
nở. Ta có : 

ø8U aV 8U 
C Cụ = (T), †P(?T), (g)V kiều 


Đối với các chất rấn và đa số các chất lỏng ở điều kiện bình thường công giãn nở có 
thể xem là không đáng kể, do đó G, = Ở,. Đối với các chất khí, sự khác nhau giữa C. 
và Ở, không thể bỏ qua được. g 

Đối với khí lí tưởng, nếu C, và C„ là nhiệt dung phân tử (lượng nhiệt cần thiết để 
nâng một mol khí lên một độ), thì : 


Ỡ,-~=R (6.9) 
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Điều này, có thể chứng minh như sau : 


C. = C, + công giãn nở, mà công giãn nở của một mol khí lí tưởng khi nhiệt độ tăng 
lên một độ chính bằng R (vì PV = RT), 

Mặt khác, nội năng của khí lí tưởng không phụ thuộc vào thể tích hoặc áp suất. (Khí 
lí tưởng là khí tưởng tượng trong đó lực tương tác giữa các phân tử bằng không, khi 
thay đổi áp suất hoặc thể tích, nghĩa là khi thay đổi khoảng cách giữa các phân tử thì 
nội năng không bị ảnh hưởng). 





n øU 8U 

tà VỆ nộ mỊ. 7 (ãR)v 

Do đó €Q~Œ,=P(ÿg),=P.p=R 
(PV = RT nên (m),=Đ 


R là hồng số khí. Giá trị của R phụ thuộc vào đơn vị được sử dụng 


Từ công thức R = cà, ; TẾU ; 





nT 
n = 1 mol khí. 
P= latm 4 
T = 278,15K _— 1,32/4129 _ mì S 
V = 22/4129/ = T.27315 = 0,082054/.atm.K”ˆ. mol 
= 82,054cm”.atm.K”! mol"! 
n = 1 mol khí 
1,01325. 105. 22413 
nN, 6 -2 FT 2x -4docnatmslsiAcssmlsEllvi-sieiioosbrie- SE 
p= l1,01825.. 10” đìn. cm lì = 1.278.15 
T = 978,15K ` = 8,8143 .. 10” ee. moll, K1 
V = 22418em° = 8,143 J.. mol!, K1 
Nếu biểu điến R bằng đơn vị cai (nhiệt hóa học) thì 
8,314 vế k 
và R= 4/1840 “ 1.9872cal.K 1, mo]! 


Giá trị của nhiệt dung phụ thuộc vào đơn vị khối lượng. Nhiệt đung của một mol chất 
được gọi là nhiệt dung mol (phân tử hoặc nguyên tử) và có thứ nguyên cal.mol ! 1, 
Nhiệt dung của một gam chất được gọi là tỉ nhiệt. 


Nhiệt dung trung bình uà nhiệt dung thục. Nhiệt dung trung bÌnh C0) là nhiệt dung 
trong một khoảng nhiệt độ nhất định được xác định theo công thức : 

Q; = mŨ (T; — Tị) (6.10) 

hoặc Q¿ = mÖ(T; - Tị) (6.11) 


Trong đó Q„ hay Q, là lượng nhiệt cẩn thiết để chuyển hệ cớ khối lượng m từ nhiệt 
độ Tị đến T;. 


Nhiệt dung thực C. (C,) là giới hạn của nhiệt dung trung bình, khi hiệu số Œ; - T) 
tiến tới giá trị vô cùng bé. Ta có : 


Tạ 


Qp, = mỠ (T; — T,) = mƒ G„dT 
1 
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1Ú 
Suy ra : G= T~T, JO,g4T (6.12) 
T¡ * 

b) Sụ phụ thuộc của nhiệt dung uào nhiệt độ : Nhiệt dung Cp và Ôv là các hàm trạng 
thái và phụ thuộc nhiệt độ. Sự phụ thuộc này có thể xác định trực tiếp bàng thực nghiệm 
hoặc bằng tính toán dựa vào vật lí thống kê chứ không thể dựa vào nhiệt động học. Vì 
vậy lÍ thuyết nhiệt dung sẽ được trình bày ở chương X (nhiệt động học thống kê), ở đây 
chỉ nêu lên một số hệ thức kinh nghiệm, biểu diễn sự phụ thuộc của nhiệt dung vào 
nhiệt độ. Các giá trị thực nghiệm của nhiệt dung ở các nhiệt độ khác nhau thường được 
biểu diễn dưới đạng các hàm lũy thừa sau đây : 


Œ=a+bT+ eT? +... (6.18) 
C=a+bT + eT2 +e' TT”? (6.14) 
Œ=a+bT+e Tˆ? (6.15) 


ở đây a, b, c, e' là các hằng số. Đối với cùng một chất, giá trị của hằng số a (hoặc 
b, c...) trong các phương trình khác nhau là khác nhau. Vì vậy trong các phép tính 
có liên quan đến nhiệt dung cần sử dụng một dạng phương trình đối với các chất 
khác nhau. Giá trị a trong các phương trình trên không cớ nghĩa là G_ ở T= 0K, 
bởi vÌ các phương trỉnh thực nghiệm này chỉ được áp dụng trong một khoảng nhiệt 
độ nhất định, thường từ 298 K trở lên. 


Bảng 6.1. Công thức tính nhiệt dung (cal.mol !K” ) của một số chất ở áp suất P = latm. 
Chất khí (T = 298 ~ 2000K) 


Hạ: C? = 6,ð2 + 0,78. 10? + 0,86. 107 T? 
O;:CS = 716 + 1,00. 1073 T + 0,40. 10 TP? 
Ñ;:C9  = 6,88 + 0/90. 102T - 0,12. 105 TP? 
CO:C? = 6,79 + 0,98. 10? T - 0,11. 105 TP? 
F¿: C2 = 826 +'0,60. 103 T ~ 0,84, 109 T7? 
CI,: Cj  = 8,86 + 0,16. 10” T - 0,68. 100 T2? 
Br,:CP = 8,92 + 0,12. 10T - 0,30. 10” TP? 
I:CP  = 894+ 014.10” T - 017. 109 TỶ? 
CO, : C9 = 10,57 + 9,10. 1023 - 2/06. 105 T2 


VU P 
H;O : Œ = 7,0 + 2,46. 10” T 


H¿Š : C? = 7,81 + 2,96. 103 T ~ 0,46, 10 T? 


CH„:CP = 5,65 + 11.44. 103 T - 0,46. 105 TP? 


NH; : C2 = 711 + 6,00. 10T - 0,87. 105 TP? 


C2H, : C§ = 12.13 + 3,84. 102 T - 2,46. 105 T7? 


g1 


Chất lỏng (từ Tanc — Tạ) 
Ta : CB = 19,20 
HạO : C6 = 18,04 
NaCl : C§ = 16,0 
CịgHg : CP = 19,0 + 97/4 10T 


Ch&t rán (từ 298K - Tục) 


AI : Cỡ? = 2,94 + 2,96. 10 2T 
Cu : Cổ = 5,41 + 1,50. 107`T 
l2 : Cổ = 9,59 + 11,90. 1073T 
Na  : Cổ = 10,98 + 3,90. 10 3T 


CịoHạ : CB = —27,7 + 224. 1073T 


2. Công gián nở và nén khí lí tưởng trong các quá trình cơ bản của nhiệt 
động học : 

œ) Quá trình dâng nhiệt : Ta hãy xét quá trình giãn nở và nén khí tiến hành ở 
nhiệt độ không đổi. Ví dụ, có một hệ gồm một xi lanh chứa khí được đậy kín bằng 
một pít tông chuyển động không có ma sát đặt trong một máy điều nhiệt (hình 6.1). 
Giữa khí và máy điếu nhiệt cớ sự trao đổi nhiệt nhanh nhờ tính dẫn nhiệt tốt của 
vật liệu làm xilanh. Để giãn nở khí ở nhiệt độ không đổi, ta phải giảm áp suất ngoài, 
chẳng hạn bằng cách lấy đi từng hạt một lượng cát đặt trên pít tông. Kết quả là khí 
giãn nở rất chậm ở nhiệt độ không đổi, áp suất giảm liên tục và tỉ lệ nghịch với thể 


R 
tích theo hệ thức p = ko 


V 
Ta có : ðA = PdV 
2 2 
nRT * Vạ 
A= Ị PdV = J ~g dV= nRTIn (6.16) 
hoặc 

A = nR†tn £! 

=n "ng 


(6.17) 
Như vậy, công giãn nở khí lí tưởng tỉ lệ thuận với nhiệt độ tuyệt đối và được xác 
định bởi tỉ lê thể tích cuối và thể tích đầu hoặc áp suất đầu và áp suất cuối 


Trong hệ tọa độ P -.V, công giãn nở đẳng nhiệt được biểu diễn bằng diện tích 
gạch chéo trên hình (6.2). 


Đối với khí lí tưởng, nội năng chỉ phụ thuộc nhiệt độ mà không phụ thuộc áp suất 
và thể tích. Vì vậy, trong quá trình giãn nở đẳng nhiệt khí lí tưởng, nội năng của 
nó không thay đổi (AU = 0), nên ta có : 

QTr = AT (6.18) 
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Ù) U y 
Hình 6-1. Sö đô để tính công giãn nồ đẳng nhiệt. Hình 6-2. Biểu điễn bằng đồ thị 
1. Xilanh chứa khí ; 2. Bình điểu nhiệt ; công giãn nở đẳng nhiệt khí lí tưởng 
3. Trọng lượng cân bằng với áp suất. (diện tích gạch chéo) 


ngha là để thực hiện công trong điều kiện đẳng nhiệt, khí phải hấp thụ một lượng 
nhiệt tương đương từ máy điều nhiệt. 

Khi giãn nở khí trong chân không, hệ không thực hiện công (A = 0), vÌ không phải 
chống lại ngoại lực nào cả. 


b) Quá trình dằng tích là quá trình biển đổi áp 
suất trong điều kiện thể tích không đổi (V = const). 
Trên đồ thị P - V nó được biểu diễn bằng một 
đoạn thẳng đứng (hình 6.3). 


Để thực hiện quá trình này cần phải đốt nóng 
khí : giữ pít tông ở vị trí cố định và chuyển toàn 
bộ xi lanh từ máy điều nhiệt này sang máy điều 
nhiệt khác có nhiệt độ tăng dần, Trong quá trình 
đẳng tích công öA = PdV = 0, do đó 


¿Q, = dU 


Hình 6-3. Sơ đồ biểu diễn công đẳng tích (1) 
hoặc _ Q,= AU (6.19) và đẳng áp @) Ố 





nghĩa là toàn bộ lượng nhiệt mà khí hấp thụ 
trong quá trình đẳng tích được dùng để tăng nội năng của nớ. 


©) Quớ trình đẳng áp. Cũng lấy ví dụ xi lanh chứa khí được giữ ở áp suất p bởi một 
pÍt tông không có ma sát như trên. Nhưng bây giờ cho khí giần nở đẳng áp bằng 
cách chuyển hệ qua hàng đãy các máy điều nhiệt có nhiệt độ tăng dần. Khí sẽ nhận 
nhiệt và tự giãn nở từ thể tích Vị đến V¿ ở áp suất không đổi. Quá trình được biểu điễn 
bằng đoạn thẳng 2 song song với trục hoành trên hình (6.8). Công do khí thực hiện cớ 
giá trị : 


W; 


A, = J PdV = P(V; — VỊ) (6.20) 
Vị 
Ở đây Vị, V; là thể tích của khí trước và sau khi giãn nở đẳng áp. Giá trị công được 
biểu diễn bằng diện tích gạch chéo trên hình (6.8). Đối với khí lí tưởng, ta có : 
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nRT, nRT; 
V› =—E và Vị = TE—› do đớ kết hợp với, công thức (6.20), ta được : 
1 





Ap = nRí ứŒ _ Tạ) ˆ (6.21) 
Như vậy công trong quá trình đằng áp tÌ lệ với biến thiên nhiệt độ của khí. Công 
thức (6.21) có thể viết ở dạng : 
R ^ (6.22) 
= nŒ — TỊ) : 
Do đó hàng số khí R có giá trị bằng công do một mol khí lí tưởng thực hiện sự giãn 
nở đẳng áp, khi nhiệt độ của nó tăng lên một độ (15). 


đ) Quớ trình doạn nhiệt Đó là quá trình được tiến hành trong điều kiện hoàn toàn 
cô lập về nhiệt, nghĩa là Q = 0 và óQ = 


Giả thiết có một xi lanh và một pít tông làm từ vật liệu không 
dẫn nhiệt (hình 6.4). 


Cũng như trong trường hợp giãn nở đẳng nhiệt, lực tác dụng. 
trên píÍt tông được tạo ra bởi trọng lượng của cát cân bằng với áp 
suất p của khí. Khi giảm rất chậm áp suất ngoài bằng cách lấy đi 
từng hạt cát, khí sẽ giãn nở và thực hiện công mà không nhận 
nhiệt. Theo nguyên lí I trong trường hợp này ta có : 

dU + ðA = PdV 
hoặc A = -dU + PdV (6.28) 
nghĩa là công mà hệ thực hiện là do hệ giảm nội năng, do đớ 
khí sẽ lạnh đi. 


Ta hãy xét các phương trình biểu diễn quá trình đoạn nhiệt đối 
với một mol khí lí tưởng. 





RT 
Thay đdU = CÄdT và P = sa vào phương trình (6.23) ta được : 


RTdVv 
Hình 6-4. S đổ thực hiện CaT + —v—= 0 (6.24) 
công giãn nỏ khí đoạn nhiệt. đT 
Ÿ 
hoặc : Cy „.† tRÝầ=0 


Coi C, không phụ thuộc nhiệt độ, sau khi lấy tích phân, ta Lên : 
CvInT + RÌnV = const 
hoặc In (T©'. VỀ) = const (6.25) 
trong đó const là hằng số tÍch phân. 
Nếu logarit của một đại lượng là không đổi thì đại lượng đó cũng không đổi, vì vậy 
_T©.. VỀ = const (6.26) 


le) 


Thay R = C„- C„ và b8 = y (hệ số đoạn nhiệt) ta được : 


TV?~! = const (6.27) 


Đó là các dạng của phương trình đoạn nhiệt mô tả mối liên hệ giữa nhiệt độ và thể 
tích khí, 


Công thức này cho thấy khi giãn nở đoạn nhiệt thì nhiệt độ khí hạ xuống. 


= 
Thay V = -—- vào phương trình (6.27), ta được : 


34 


+ 
gu, 


@%, 


'TYP`? = const (6.28) 
: PV 
Thay T = TR vào phương trình (6.27), ta được : 
PVỸ = conat (6.29) 
Phương trình (6.29) thường gọi là phương trình Poisson. Các phương trình trên có thể 
áp dụng cho các quá trình đoạn nhiệt của khí lH tưởng với số mol bất kì. 


Nếu gọi Tị, Vị, Pạ và T¿, V¿, P, là nhiệt độ, thể tích, áp suất trước và sau quá trình 
giãn nở đoạn nhiệt thuận nghịch khí lÍ tưởng, ta sẽ cớ : 


TY! =T,Vy1 (6.30) 

P,Vj = P,Vỹ (6.381) 

TỊP, ?7 = TẸP; 7 (6.39) 
Do đó : 

T, LÌ ) \' TC 

nh DI L4 si = Ös\71 

T ( P,) y ( Ỹ, ) (6.83) 


Để so sánh các quá trình giãn nở đoạn nhiệt và đẳng nhiệt, trên đồ thị P-V (hình 6.5) 
biểu diễn các đường giãn nở hoặc nén khí tương ứng 
của các quá trình đó. 


Từ các phương trình trên và qua đổ thị ta thấy 
trong quá trình thay đổi thể tích đoạn nhiệt, áp suất 
thay đổi nhanh hơn so với quá trình đẳng nhiệt. 


Đường giãn nở đoạn nhiệt ac dốc hơn đường giãn nở 
đẳng nhiệt ab và ở áp suất bằng nhau thì thể tích đạt 
được trong quá trình đoạn nhiệt nhỏ hơn, đó là do sự 
giãn nở đoạn nhiệt làm cho hệ lạnh di. Ngược lại, nếu 
nén khí đoạn nhiệt xuất phát từ điểm b, thì khi đạt được 
áp suất pị thể tích sẽ có giá trị lớn hơn so với quá trình 
đẳng nhiệt, nguyên nhân vÌ khí nóng lên. 


Một cách gần đúng có thể xem điều kiện đoạn nhiệt 
ứng với sự tiến hành quá trình giãn nở hoặc nén khí 
rất nhanh, khi sự trao đổi nhiệt với môi trường xây 
ra chậm Ít ảnh hưởng đến sự biến đổi nội năng và Hình 6.5 
nhiệt độ của hệ. Kết hợp 2 biểu thức (5.16) và (6,29) $3 đổ so sánh quá trình giãn nỏ và nén 


- È : khí đẳng nhiệt và đ nhiệt 4Ð - giã 
ta tính được công của quá trình đoạn nhiệt : nở đính nhềc b So nh Xe đoạn THiếT 








= _y  bả~ iệt. 
VN hh const. VỆ Ÿ —const. VỊ bẻ HÓn GOẠN RHIỆC 
Aa=ƒ w_ủV= XE NnG (6.34) 
Vụ 
Dựa vào (6.29) thay const =P,Vị = P;Vỹ, ta được : 
_ ĐỊV) -P„V, 6.35 
nh nng— (6.85) 


Công của quá trình đoạn nhiệt Áo được biểu diễn bằng diện tích gạch chéo trên 
hình 6ð. 


Kết hợp các phương trình (6.85) (6.33) và phương trình khí lÍ tưởng PV = nRT ta đễ 
dàng rút ra : 
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nR 
Áo= yeim —T;,) : (6.36) 





RT V 
: = =—I (g1 (6.37) 
nRT, S1 
1n = n) ể ] (6.38) 
= nÓ, (T, - T;) (6.39) 


Nếu lưu ý đến mối liên hệ giữa nhiệt đung và biến thiên nội năng của n mol khí lí 
tưởng, ta có : 


đU = nCJdT 


T, 
AU = nƒ 4T 
, 


và trong những tính toán gần đúng nếu xem Cy + const, ta sẽ có nã 
AU = nƠ, (T; - T)), 

Đối chiếu hệ thức này với (6.39) ta có : 

Áo = - AU = Ủ, - U; (6-40) 

Như vậy công của quá trình giãn nở đoạn nhiệt sinh ra nhờ sự giảm nội năng. 

Để hiểu rõ sự khác nhau* giữa công, nhiệt và biến 
thiên nội năng, hãy xét quá trình chuyển khí lí tưởng 
từ trạng thái này sang trạng thái khác bằng các đường 
khác nhau. Giả sử ta chọn hai trạng thái I và II trên 
đường đẳng nhiệt ab (hình 66) : 

Ta có PJVị = P,„V; 

VÌ a (p,, Vụ) và b (p, Ý;) cùng nằm trên đường 
đẳng nhiệt, công của quá trình giãn nở đẳng nhiệt được 
? biểu diễn bằng điện tích abcd. Nhưng từ trạng thái a 

ta có thể bát đầu bằng sự giãn nở khí đẳng áp (p, từ 
Vị đến V, (ứng với điểm Ð, sau đó làm lạnh khí đẳng 
tích theo đường fc. Công trong trường hợp này có gìá 
z trị bằng điện tích afcd. 

Hoặc là, xuất phát từ trạng thái a, đầu tiên ta làm 
lạnh khí đẳng tích theo đường ae, sau đớ giãn nở khí 
Hình 6-6. Sơ đồ so sánh sự chuyển khí đẳng áp theo đường eb, công tương ứng có giá trị bằng 
HH Tà, xin Sử rán cà Đ tờ điện tích ebcd. Cuối cùng, ta Có thể giãn nở đoạn nhiệt 
nhiều con đường khác nhau. theo đường ag sau đó tiếp tục giãn nở đẳng áp (ở Pạ) 
theo đường gb, công ở đây có giá trị bàng diện tích a 
g be d. Như vậy, sự chuyển hệ từ trạng thái đầu a đến trạng thái cuối b bàng những 
con đường khác nhau gần với những lượng công khác nhau. Trong lúc đó dù đi theo 
đường nào thì biến thiến nội năng cũng như nhau (ở đây AU = 0 vì hai trạng thái a 

và b ở cùng một nhiệt độ). Như vậy, theo nguyên lí l ta có : 


A,= (6.40) 


Z 
co £ 








2ld : 
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tt 


nghỉa là lượng nhiệt hấp thụ trong mỗi quá trình vừa xét đều bằng lượng công tương 
ứng. VÍ dụ trên chứng minh sự khác nhau giữa nội năng là một tính chất của hệ 
với nhiệt và công là các đại lượng phụ thuộc vào đường đi của quá trình. 


Ví dụ 1 : Cho 10 lít khí heli (He) ở 0 và 10 atm. Hãy xác định thể tích cuối cùng 
và công do hệ thực hiện khi giãn nở tới l1 atm, trong ba trường hợp sau đây : 


a) Đẳng nhiệt thuận nghịch. 

b) Đoạn nhiệt thuận nghịch 

c) Đoạn nhiệt không thuận nghịch. 
Coi He là khí lí tưởng. 
Giải : 


Ấp dụng công thức khí lí tưởng : 


PV = nRĩ n = Đ 
ta được 
10.10 
n = 9,085,275 = 4,457mol 
a) Giãn nở dâng nhiệt thuộn nghịch (T = const). Ấp dụng công thức P.Vị = P¿V;. 
ĐỊV) 10.10 


Công do hệ thực hiện : 


V, 100 
Ar = nRTinv” = 4,4ð7.1,987.273.2,808lg1ọg = ð571cal. 


V 

1 

b) Giăn nở doạn nhiệt thuận nghịch (ðQ = 0). Tính thể tích V; theo công thức : 
PL 
ĐựVị = PạVỹj, V;ạ = ()” Vị 
C5 1 3 
=c.ềP #“,—==_~--= 
Tn có vy.= & 5'y 5 9,6 
Do đó lzV; = 0,6 lg10 + lg10 = 1,6 —> V, = 39,8/ 
Tính nhiệt độ T;, theo công thức : 
P„V. 
21-2 1.39,8 
PrV; ¬ nRT; , Tạ = nR = 4,457. 0,082 ” 108,8 


Do đó A = nCV(T¡ - T;) = 4,4ð7.3.(278 - 108,8) = 2081 cai. 

©) Giãn nỏ đoạn nhiệt không thuận nghịch. Quá trình này xẩy ra khi thay đổi áp suất 
rất nhanh, chuyển ngay từ 10 atm tới 1 atm. Các phương trình của quá trình đoạn nhiệt 
thuận nghịch không áp dụng được cho trường hợp này. 

Quá trình là đoạn nhiệt nên Q = 0 do đó : 

Á = -AU = nỮ (T¡ - T;). Mặt khác, cớ thể coi áp suất đạt ngay tới 1 atm trong cả 
quá trỉnh, do đó công A có thể xác định theo công thức : 

nRT, nRï 
TÓP CAO ñộP KT SÁU RẺ "0E - J 
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v® 
Ko 


Vậy, ta có : 
T1, T; 
nƠ, (T¡ - T„) = nRPz(p_~E.) 
hay : 
12 273 
8 (278 ~ T;) = 0,082 (TT - qg 


Từ đớ, ta rút ra 
T; = 266. 
Thay các giá trị đã biết vào công thức để tính A ở trên, ta được A = 1295 cai, 
Từ kết quả nhận được, ta thấy rằng trong quá trình giãn nở đoạn nhiệt không thuận 


nghịch thì độ giảm nhiệt độ của hệ Ít hơn và công do hệ thực hiện có giá trị nhỏ hơn, 
mặc đù thể tích giãn nở nhiều hơn so với quá trình giãn nở đoạn nhiệt thuận nghịch. 


Thể tích cuối cùng được xác định nhự sau : 


A = Pạ¿ (W; ~ VỊ) = sò g = B851. stm 
Do đó 
58,5 58,5 
Ý; = CC +V, = TU +10 = 68/5 
#7 viư 3 


Ví dụ 2 : Cho 100g khí nitơ ở điều kiện chuẩn (p = 1 atm, t = 0°C). Tính giá trị 


của các đại lượng Q, A và AU trong các quá trỉnh sau đây : 
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a) Nén đẳng tích tổi áp suất 1,5 at. 

b) Giãn đẳng áp tới thể tích gấp đôi thể tích ban đầu. 

c) Giãn đẳng nhiệt tới thể tích 200 l. 

d) Giãn đoạn nhiệt tới thể tích 200 1. 

Coi nitơ là khí lÍ tưởng và C_ = 6,960 cai. K”!. mol}, 

Giải : 

a) Quá trình nén đẳng tích (V = const). Ta có A = 0. 
Q= AU =n€, (T; - T,) 


"..n 
n = 28 Tno. 

Ơy = C,- R = 6,960 - 1,987 = 4,97 cai, K!, mol}, 
Ta có : 

PP Hộ 

m5 = m Tạ = TT, gE 

Tị Tạ Pụị 

T; = 218 *È = 409,8 K 

100 : 

Vậy Q = AU = ';.. 4,97409,8 — 278) = 2424 cai. 


b) Quá trình giãn nở đẳng áp (p = const). Ta có Q = nÓ, ŒT; - 7T), 


œ.v 





1 100 0,082.278 
PV = nRT, V,= “28g. TT “807 
1 Pụị - 28 1 
V V V, 
1 2 160 
và Tị = T; Tạ = Tạ. W7 273. "80 _. 546K 
100 
Vậy Q= 5 . 6,960(546 — vh) = 6786cal. 


A = P(V, - Vụ) = 1160 - 80) = 801atm = 80.24/2 = 1986 cai 
= .Q_-A = 6786 cai - 1937 cal = 4849 cal. 
c) Quó trình giãn nó đàng nhiệt (T = const). AU = Ô. 


A= Q7 nETmP % s .1,987. 278.2,3081g 2Ô — 1775cal 
my. g0 


đ) Quá trình giãn nở đoạn nhiệt (pW' = cons). Q = 0 
A = -AU = nŒ(T, - Tạ) 
V, 
_1B_ -1 lyy-1 
Ta có T,Vị”! = T,Vÿ „Tạ = Tị (g) 


Ÿ¡ 
lgT; = lạT; + @ — rà 2 


løT; ~ Ig273 + 0,4 lỡ 0g , T; = 189,4K 


Vậy AÁ = S- 4,9/(2738 — 189,4 = 1484cal „ 


A -AU, AU = -1484 cai. 


Ví dụ 8 : Một mol khí lí tưởng đơn nguyên tử thực hiện một chu trình thuận nghịch 
được biểu diễn trên hình 6-7 với các dữ kiện như sau : 


Vv(@) 
24+ 





⁄2,2 





: 27 j2 7z 
Hình 6-7. Chu trình thuận nghịch trong ví dụ 3. 
Tính Q, A, AU và AH trong từng quá trình và trong toàn bộ chu trình trên. 
Giải : a) Quá trình l1 — 2 là đẳng tích (V = const) nên 


V; 


A = jbdV = 0 


XI 


39 


40 


Tẹ 


AU = nC 4T = 1.8(596 — 298) = 894cal 
T¡ 
Tạ 

AH = [nC,dT = 1.5(596 — 298) = 1490cal 
T 


1 
Q = AU+A = 894 +0 = 894 cai 
b) Quá trình 2 —> 3 là đẳng áp (P = const) : 


Py Tạ Tạ B96 
n TẾ Ôn HC TẠO (nh PP, J5. VI 


Tạ; 


A = [päV = 212,3 — 24.4 = —94,4!.atm. 
TỊ ` 


= -24,4/.. atm.. 24,22 call. atm = -B91 cai. 


T; 

AU = [nC4T = 1.3. (298 — 596) = —894 ca, 
T¡ 
T, 

AH = [nGLđdT = 1. 5(298 — 596) = ~1490cal 


T¡ 


Q = AU + A =- 894 - B91 => -1485 cai 
©) Quá trình 3 -> 1 là đẳng nhiệt (T = const). 


Tạ 


V 

A = ÍpdV = nRThn cỄ = 1, 1,987.298.2,8031g 25% ~ 411 cai 

: V 12,2 
1 


AU = 0 | vỉ là quá trình giãn nở 

AH = 0 | khí lí tưởng - 

Q=AÙ+A=0+411 = 411 cai 
Tớm tắt kết quả : 


Giai đoạn 


















1¬2 0 894 1490 
2¬3 -591 -894 -1490 
3 —>1 411 0 9 
Chu trình -180 0 0 


§7. ÁP DỤNG NGUYÊN LÍ ! VÀO CÁC QUÁ TRÌNH HÓA HỌC - NHIỆT HÓA HỌC 


Nhiệt hóa học nghiên cứu hiệu ứng nhiệt của các quá trình như phản ứng hóa học, 
quá trình hòa tan, son vat hóa, hiđrat hớa, hấp phụ v.v... Cơ sở lí thuyết của nhiệt hóa 
học là sự vận dụng nguyên lí I của nhiệt động học vào hớa học thể biện qua định luật 
Hess và định luật Kirehhoff. 

1. Hiệu ứng nhiệt và dịnh luật Hess. Hiệu ứng nhiệt là một khái niệm cơ bản 
trong nhiệt hóa học. Dựa vào hiệu ứng nhiệt của các phản ứng ta có thể xác định được 
năng lượng liên kết hóa học của các chất phản ứng, hằng số cân bàng và hiệu suất của 
phân ứng. Về mặt định nghĩa sẽ không đẩy đủ nếu -nơi hiệu ứng nhiệt là lượng nhiệt 
thoát ra hoặc thu vào trong phản ứng hớa học, bởi vì lượng nhiệt đớ sẽ không cố định 
mà phụ thuộc đường đi của quá trình. Dể cho hiệu ứng nhiệt có thể có các giá trị xác 
định người ta phải quy định những điều kiện tiến hành phản ứng. Những điều kiện 
thường được chọn là : X 

a) Thể tích hoặc áp suất không đổi (V = const hoặc p = const). 

-b) Hệ không thực hiện công nào khác ngoài công giãn nở đẳng áp. 

c) Nhiệt độ của các chất đầu và sân phẩm phản ứng như nhau. 


Khi thỏa mãn các điều kiện trên, hiệu ứng nhiệt sẽ có giá trị hoàn toàn xác định và 
trở thành một đặc trưng của phản ứng hơa học. Điều này có thể chứng minh như sau : 


Hãy xét một phản ứng hớa học, chẳng hạn phản ứng tổng hợp amoniáe tiến hành 
trong điều kiện đẳng tích và đẳng nhiệt ( V, T = const). Ở trạng thái đầu (các chất 
phản ứng) hệ gồm hốn hợp một mol nitơ và ba mol hiđro có thể tích Vụ, nhiệt độ Tụ 
áp suất p¡ và nội năng Ủ¡. Ở trạng thái cuối (sản phẩm phản ứng) hệ gồm bai mol 
amoniäc cũng ở nhiệt độ T, và thể tích vị, nhưng có áp suất P„ và nội năng U,. 

Theo nguyên lí I ta có A = 0, vÌ vậy ` 

Q¿= U;- U, = AU ; (7.9 

Hệ thức (7.1) cho thấy, mặc dù nhiệt không phải là hàm trạng thái, nhưng hiệu ứng 
nhiệt của phản ứng hóa học ở điều kiện thể tích và nhiệt độ không đổi bằng biến thiên 
của nội năng, nghĩa là bằng biến thiên của một trong các hàm trạng thái và không phụ 
thuộc đường đi. Danh từ đường đi ở đây chỉ các trạng thái trung gian mà hệ đi qua từ 
trạng thái đầu đến trạng thái cuối. VÍ đụ, phản ứng tạo thành amoniäc trong trường hợp 
này có thể đi qua sản phẩm trung gian là hidrazin, còn trong trường hợp khác thì phân 
tử hiđro phân lì thành nguyên tử rồi sau đó nguyên tử hiđro phản ứng với phân tử nitơ 
ở trạng thái kích thích v.v... Nhưng dù đi theo đường nào (cơ chế nào) thì hiệu ứng nhiệt 
của phản ứng . : 

N;„ + 8H, = 2NH, (1.2) 
tiến hành ở thể tích và nhiệt độ không đổi vẫn chỉ có một giá trị mà thôi, đơ là nội 
dung của định luật Hess, 


_ Nếu phản ứng được tiến hành ở điều kiện áp suất và nhiệt độ không đổi (P, T=const), 


thì trong trường hợp này do thể tích các sản phẩm phản ứng V¿ nhỏ hơn thể tích các 
chất ban đầu VỊ, có nghĩa là thể tích của hệ giảm, do đó hệ nhận công do áp suất ngoài 


tác đụng lên hệ. Ấp dụng nguyên lí I vào trường hợp này, ta có : ; 


Q,= Uạ- U, + PÓ; - V) = AU + PAV (7.8) 
hoạc Q; = (¿ + PV,) - (U, + PV) (4) 
Nếu đặt H=U+PV (1.5) 
ta sẽ CÓ : Q,= H, - H, = AH : (7.6) 
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Đại lượng H được gọi là entanpi, đó là một hàm trạng thái của hệ nhiệt động. Diều 
này có thể chứng minh như sau : 


Ta có H=U+PV (7.5) 
Nếu U = fíp,v) thì ì 


đU = (z),4V+ (ạp) ¿sp (1. 

Do đó đH = dU + PdV + VdP = [P + (®), đV + [Y + ().] dp (7.8) 
8U 8U 

Vì Độ [Y + (w),|] = 1 + 2VAP (7.9) 
8U 3U 

và _IỀ: + (zp),] =1 † qaV (7.10) 

øU 8U 
do để - jpP|P + (2y);] * sw[V + (2p), là 


Đảng thức (7.8) và (7.11) chứng tỏ dH là một vi phân toàn phần (xem hệ thức (8.2)), 
do đó H là một hàm trạng thái. 


Có thể xem entanpi là năng lượng toàn bộ nghĩa là tổng của nội năng U và tiểm 
năng giãn nở pV. Tuy nhiên hệ thức (7.6) thể hiện ý nghĩa vật lí rõ rệt nhất của entanpi : 
hiệu Ứng nhiệt của quá trình đẳng áp và đẳng nhiệt bằng hiệu của entanpi ứng với hai 
trạng thái cuối và đầu của hệ. 


Định luật Hess - định luật cơ bản của nhiệt hóa học được xây dựng trên cơ sở của 
hai bệ thức (7.1) và (7.6) được phát biểu như sau : hiệu ứng nhiệt đẳng áp đẳng nhiệt 
hoặc đẳng tích đẳng nhiệt của một phản ứng hóa học không phụ thuộc vào đường đi hay 
cơ chế của phản ứng, nghĩa là không phụ thuộc các giai đoạn phản ứng trung gian, mà 
được xác định bởi bản chất và trạng thái của các chất đầu và các chất cuối phản ứng. 
Định luật này được Hess thiết lập đầu tiên năm 1836 trên cơ sở thực nghiệm trước khi 
nguyên lí I ra đời. Tuy nhiên đứng về mặt logic thì định luật Hess là hệ quả của nguyên 
lí 1. 


Định luật Hess không chỉ áp dụng cho các phản ứng hớa học mà cho cả các quá trình 
khác như kết tỉnh, nóng chảy, hóa hơi, thăng hoa, hấp phụ v.v... Dưới đây xét một số 
ví dụ về sự ứng dụng của định luật Hess. Dựa vào định luật Hess ta dễ dàng tính được 
hiệu ứng nhiệt của nhiều phản ứng mà vì lí do nào đó không thể đo trực tiếp được. 


Vý dụ 1 ; Xác định hiệu ứng nhiệt của phân ứng tạo thành cacbon oxit từ cacbon và 
oxi theo phản ứng : 


G +20; = CO, AH, =? : (7.12) 


Hiệu ứng nhiệt của phản ứng này không thể xác định trực tiếp được, vì trong sản 
phẩm ngoài CO còn có cả CO,. 


Tuy nhiên, bàng thực nghiệm ta có thể đo được hiệu ứng nhiệt của hai phản ứng sau 
đây : 


C+O; = CO, AH, = -94,0 kcalmol'! (7.18) 
1 
CO +2O; = CO,, AH, = -67,6 kealmol! Œ.14) 


(dấu âm chỉ sự giảm entanpi ứng với sự tỏa nhiệt). Ta có thể tưởng tượng hai cách 
hình thành CO; từ oxi và cacbon như sau ; 
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T®Êng 


Ấp dụng định luật Hess vào sơ đồ (7.1) ta có : 





AH, 
h ANH, = AH,+AH (7.15) 
C+O, co, 1 x 2 -1 
q) hoặc AH, = AH; - AH, = -94 + 67,6 = -26,4 kealmol 
Vậy hiệu ứng nhiệt của phản ứng tạo thành cacbon 
oxit từ cacbon và oxi là : 

# AH, = - 26,4 kealmol'! (7.16) 

H, ÁN; Ví dụ 2 : Xác định hiệu ứng nhiệt của phản ứng 
1 chuyển than chỉ thành kim cương 
CO + 20; _ 
Si han chị —® Chim cương; AH, = ? Œ.17) 


Hiệu ứng nhiệt của phản ứng này cũng không thể 
đo trực tiếp được. Tuy nhiên ta có thể đo được trực 


Sơ đồ biểu đc nữ Tso thành co; tiếp hiệu ứng nhiệt của hai phản ứng đốt cháy than chì 
bằng hai con đường khác nhau. và kim cương, do đó ta có thể viết : 
Cú cn) + O; = CO,, AH, = -94,052 kcal/mol , (7.18) 
Cw.ey + O0; = CO,, AH; = -94,505 kcal/mol (7.19) 
Cuney = Ce = AH) - AH; = 0,453 kcal/mol (7.20) 


Ỗ đây ta có thể xử sự phương trình nhiệt hóa học giống như phương trình đại số, do 
đó lấy hai phương trình đầu trừ cho nhau ta được phương trình thứ ba, sau đó nếu 
chuyển C/v„y sang vẽ phải ta sẽ được (7.17) với AH, = AH, - AH¿ = 0,4õ3 keal/mol 

Như vậy phản ứng chuyển ệun.enỳ _ Cực kèm theo sự thu nhiệt. 

Khi áp dụng định luật Hess cẩn phải giữ đúng những điều kiện dùng làm cơ sở cho 
định luật. Đớ là trong các quá trình, muốn cho các hiệu ứng nhiệt có giá trị như nhau 
thì các trạng thái đầu và các trạng thái cuối phải thực sự giống nhau. Sự giống nhau 
này không phải chỉ về mặt bản chất và thành phần hớa học, mà còn cả về điều kiện 
tổn tại như nhiệt độ, áp suất v. v... và trạng thái tập hợp (rắn, lỏng, khí) của chúng. 
Đối với những chất có cấu tạo tỉnh thể, thì dạng tỉnh thể cũng phải giống nhau. Sự tồn 
tại của hiệu ứng nhiệt của quá trình chuyển hóa cacbon từ dạng than chỉ sang dạng kim 
cương đã chứng minh điều này. 


Ví dụ 3 : Khi so sánh phản ứng tạo thành HI từ H¿ và l, ở trạng thái rắn và hơi. 
H; + 1Œ) = 2HI, AH;) = + 12,4 kcal (72D 
Hạ + JŒh) = 2HI, AH; = -2,48 kcal ' (7.22) 


ta thấy sự khác nhau về hiệu ứng nhiệt của chúng chính bằng nhiệt thăng hoa của 
iot (AH,nnp = 14,88 kcal/mol). Chính vì vậy phản ứng đầu thu nhiệt còn phân ứng sau 
phát nhiệt. 


Ví dụ 4 : Phản ứng giữa hiđro và oxi ở điều kiện bình thường (latm, 298 K) tạo 
thành nước ở trạng thái lỏng và hơi có hiệu ứng nhiệt như sau : 


1 

Hạ + 2O; = H,O(), AH, = -68,817 keal/mol (1.28) 
1 

Hạ + JO; = H,O(h), AH; = -õ7,80 keal/mol (1.24) 


Sự khác nhau về hiệu ứng nhiệt ở đây chính bằng nhiệt hóa hơi của nước 
(AHin = 10,48 kcal/mol) trong các điều kiện trên. 

Ví dụ ð. Dựa vào hiệu ứng nhiệt của phản ứng tạo thành nước (lỏng) (7.23) và phân 
ứng tạo thành khí CO, (7.18) và sử dụng định luật Hess ta có thể tính hiệu ứng nhiệt 
của phân ứng tạo thành khí metan. Muốn vậy ta thiết lập sơ đồ sau đây (hình 7.2) 
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Theo sơ đồ trên ta có : 
2AH, + AH; = AH, + AH; (7.25) 
Đo đó AHx 2AH) + AH; - AH;: = (7.26) 
: 2. 68,317) - 94,052 + 
+ 212,800 = -17,887 kecal/mol 


ở đây AH; = -212,800 kcal/mol là nhiệt đốt cháy 
(thiêu nhiệt của metan). 


. Như vậy, nhiệt hình thành CH¡¿ ở trạng thái khí là 
-17,887 keal/mol. Nhiệt hình thành các hợp chất từ 
các đơn chất cũng được xác định tương tự. 


2AH, 


Cítc) + O; 


co, 








2. Mối liên hệ giữa hiệu ứng nhiệt đẳng áp 
và hiệu ứng nhiệt đẳng tích 

Trong các tÍnh toán hớa lí người ta thường dùng 
entanpi của phản ứng tức hiệu ứng nhiệt ở áp s xi àt F 
suất không đổi. Tuy nhiên trong thực nghiệm, hiệu Nha (hô tbAycjre le 2 
ứng nhiệt lại thường được đo ở thể tích không 
đổi, ví dụ trong bom nhiệt lượng kế. VÌ vậy ở đây cần thiết lập mối liền hệ giữa hiệu 
ứng nhiệt đẳng áp 9. và đẳng tích Q„ 


Ta có Q„= AH =AU+ PAV (1.97) 
Q,=AU (1.28) 
Q,- 9, = +PAY. (7.29) 


Như vậy sự khác nhau giữa hai đại lượng Q_ và Qy, là do công giãn nở hoặc nén ở 
áp suất không đổi trong quá trình phản ứng gây ra. Nếu phản ứng hóa học được tiến 
hành giữa các chất ở trạng thái ngưng tụ, (rấn hay lỏng) thì do sự biến thiên thể tích 
vn hệ không đáng kể, nên sự khác nhau giữa AH và AU hoặc giữa 9 và Q( có thể 

ỏ qua. 
Tuy nhiên vấn để sẽ khác đối với các phản ứng cớ các chất khí tham gia. Trong 
trường hợp tổng quát, phương trÌnh phản ứng có dạng : 
v.IẤI + v.À., +... = vẤ + VÀ, ước (7.30) 
trong đó vị, ?„,..., 0), ?',... là hệ số tỉ lượng ; Ấp Á2 .. Ai, A',, .. là các chất khí 
tham gia và tạo thành sau phản ứng, 


Nếu gọi V là thể tích mol của tất cả các khi (coi như khí lí tưởng), thì biến thiên 
thể tích sau phản ứng là : 


ẤN Số Mê hs, S0W, c2 Zmới SA că  V (7.81) 
Ấp dụng phương trình của khí lí tưởng, ta có : 
RT b 
AV = s3 Art, (7.32) 
Thay giá trị của AV trong phương trình (7.32) vào phương trình (7.27) ta được : 
: AH =AU + RTA°v, (7.338) 
hoặc Q,= + RTAy, (7.84) 


Như vậy, đối với các phản ứng mà tổng số các hệ số tỈ lượng của các chất tham gia 
và tạo thành (hệ số tỈ lượng của các chất tham gìa phản ứng mang dấu âm, của các 
chất tạo thành mang dấu đương), bằng không (Av, = 0), thì hiệu ứng nhiệt đẳng áp bằng 
hiệu ứng nhiệt đẳng tích. VÍ dụ các phản ứng : 
Ñ¿ + O; = 2NO (7.85) 
C +O; = CO, (7.86) 
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8, 


H, + 1y = 2H (7.87) 
Đối với các phản ứng không thỏa mãn điều kiện trên, nghĩa là A», z 0, thì 9g z Qy. 
Ví dụ đối với phản ứng tổng hợp khí amoniäc : 


N¿ + 3H; = ANH, (7.38) 
Ta có AHfSs = -22, 080 keal/2mol, Av, = 2- 38— 1= -2 do đó, 
AU = AH¿ss -— 298RAr, = -22080 + 2.2.298 = -20888 cai. 


Như Vy khi tổng hợp 2 mol - amoniac, lượng nhiệt thoát ra trong điều kiện đẳng áp 
lớn hơn trong điều kiện đẳng tích khoảng 1200cal, đó là vì phản ứng kèm theo sự giảm 
thể tích, công nén mà lực ngoài tác dụng lên hệ trong điều kiện đẳng áp đã chuyển 
thành lượng nhiệt bổ sung này. Đối với các phân ứng phát nhiệt kèm theo sự tăng thể 
tích, thì ở áp suất không đổi hệ thực hiện công giãn nở. Trong trường hợp này, hiệu ứng 
nhiệt đẳng áp nhỏ hơn hiệu ứng nhiệt đẳng tích. 


3. Cách tính hiệu ứng nhiệt của phản ứng hóa học. Trên cơ sở của định luật 
Hess dựa vào các dữ kiện về sinh nhiệt (nhiệt hình thành) và thiêu nhiệt (nhiệt đốt 
cháy), người ta có thể tính được dễ dàng hiệu ứng nhiệt của các phản ứng hớa học. 


g) Sinh nhiệt. Sinh nhiệt hay nhiệt hình thành của một hợp chất là hiệu ứng nhiệt 
của phản ứng hình thành (thường ở áp suất không đổi) một mol hợp chất ấy từ các đơn 
chất ở dạng thù hình và trạng thái tập hợp bền vững nhất của các nguyên tố tương ứng 
ở nhiệt độ cho sẵn và áp suất 1 atm. 

VíÍ dụ : Sinh nhiệt của CaCO, là hiệu ứng nhiệt của phản ứng hình thành CacO, 
ở dạng tỉnh thể từ canxi kim loại (rắn), than chì (rấn) và khí oxi phân tử. 


Ca, + tao = CaCO,. + AH (7.389) 


(Œ) .(th. chị 7 Đ;u 3() 
Mặc dầu phần lớn các phản ứng như thế thường không thực hiện được trong thực 
tế, nhưng dựa vào định luật Hess ta vẫn tính được hiệu ứng nhiệt của chúng. 
Bên cạnh khái niệm sinh nhiệt từ đơn chất vừa nêu người ta còn dùng khái niệm 
sinh nhiệt nguyên tử được định nghĩa là lượng nhiệt tỏa ra khi hình thành l mol 


chất từ các nguyên tử tự do. Sinh nhiệt nguyên tử là thước đo của năng lượng liên 
kết hóa học có ý nghĩa to lớn trong lí thuyết cấu tạo chất. 


Ví dụ 6 ; Tính sinh nhiệt nguyên tử của CHạ, cho biết KT bay hơi của than 


chỉ (tức nhiệt chuyển than chì thành cacbon nguyên tử) AH¿¿s = 171,3 kcal/mol nhiệt 
phân li hiđro thành nguyên tử : 
Hạ = H+H, AH); = 104,18 keal/mol, (7.40) 


Sinh nhiệt từ đơn chất xem ví dự 5. 
Ta lập sơ đồ sau đây : 
Theo định luật Hess ta có thể viết : 
AH, = AH, + ANH; + ANH, 
- 17887 = 171300 + 2.104180 + AH, 
AH, = -897547 cal/mol ~ -8398 keal/mol. 


Như vậy sinh nhiệt nguyên tử của khí metan 
bằng -398 keal/mol. Vì phân tử CH, có 4 liên kết 
C-H, cho nên năng lượng của 1 moi liên kết là AH, 


AH_ = - 398/4 = -99,õ kcal/mol. Đây cũng là 


một ví dụ về cách tính năng lượng liên kết dựa 
vào định luật Hess. 





Hinh 7-3. Sơ đồ tính sinh nhiệt 
nguyên tử của melan. 


4õ 


Theo định nghĩa trên sinh nhiệt của các đơn chất như 1, Q N„, ƠI,... phải bằng 
không, Tuy nhiên, đối với những đơn chất có khả năng tổn tại ở nhiều đạng thù hình 
khác nhau, thì sự chuyển hớa giữa các dạng thù hình luôn luôn kèm theo hiệu ứng 
nhiệt. Trong trường hợp ấy cớ thể nới tới sinh nhiệt của đơn chất ứng với các dạng 
thù hình không bền được hình thành từ dạng thù hình bền trong các điều kiện cho 
sẵn. VÍ dụ, sinh nhiệt của kim cương (AH = 0,4õ3 keal/mol) và ozon (AH = 34,0 
kcal/mol) ứng với các quá trình sau đây : š 


án cn) = Ccp AH = 0,4õ3 keal/mol (7.41) 
3O, = 20;, AH = 68 keal/mol. (7.42) 


Trừ một số ít hợp chất như nitơ oxit (NO), etilen, axetilen, benzen v.v..., tuyệt đại 
đa số các hợp chất khác khi hình thành từ đơn chất luôn luôn kèm theo sự tỏa nhiệt 
(AH < 0). 


b) Cách tính hiệu ứng nhiệt dụa uờo sinh nhiệt Giả thiết ta có các phản ứng : 


vA + v.B = AB, + AH; (7.48) 
P2 ; 

1C + v.D = X + AH, Œ7.44) 

vIÀ + vựB + vC + rrD =Á, BC, D, + AH, (7.45) 


12 T3 

Trong đó AH,, AH,, AH, là sinh nhiệt của các hợp chất tương ứng. Lấy phản ứng 
cuối trừ hai phần ứng đầu ta được ' 

X Ki + xã DĐ = A B, K D. + AH; _ (AH, + AH) (7.46) 

Nếu gọi AH, là hiệu ứng nhiệt của phản ứng (7.46) thì AH, = AH, - (AH, + AH,). 

Từ đó ta có thể rút ra quy tấc tính hiệu ứng nhiệt dựa vào sinh nhiệt như sau : 

Hiệu ứng nhiệt của một phản úng hóa học bằng tổng sinh nhiệt của cóc sản phẩm 
trừ dì lổng sinh nhiệt của cóc chất tham gia phản úng. 

Khi tính toán, cần lưu ý rằng sinh nhiệt của các đơn chất bằng không. 

Nếu kí hiệu 2(AH, ,) 2v và È(AH, ,)„„„ là tổng sinh nhiệt của các sản phẩm và 
các chất tham gia phẩn ứng (tất nhiên sinh nhiệt của mỗi chất được nhân với hệ số 
tỉ lượng tương ứng trong phương trình phản ứng), thì hiệu ứng nhiệt AH, của phân 
ứng được tính theo hệ thức : : 


AH =2 (AH - Đ(AH ) (7.47) 


sn cuối s.n đầu 


Ñ † » (Q_ s.n cuối Š (9. s.n) đâu (7.48) 

Ví dụ 7 : Tìm hiệu ứng nhiệt AH ở 2ð°C của phản ứng tạo thành AL(SO,) tỉnh 

thể từ ALO, tỉnh thể và khí SO,. Biết rằng sinh nhiệt AH của AI,O,, So, và AL (5O), 
tương ứng bằng -399,09, -94,45 và -820,98 keal/mol ở điều kiện trên. 


Giỏi : Ta có phản ứng : 

AlLO, + 350, = AI (SOI), +AH, (7.49) 
Theo công thức (7.47), ta có : 

AH, = -820,98 - (-399,09 - 3. 94,45) = 188,54 kcal/mol 


©) Thiêu nhiệt. Thiêu nhiệt là hiệu ứng nhiệt của phân ứng oxi hớa một chất (đơn 
chất hoặc hợp chất) bằng oxi phân tử, để tạo thành những oxit cao của các nguyên 
tố tương ứng. ' 


Đối với các chất hữu cơ, thiêu nhiệt là hiệu ứng nhiệt của phản ứng đốt cháy hoàn 
toàn chất đó thành khí CO, và hơi nước (hoặc nước lỏng) và các sản phẩm tương 
ứng khác. 


hoặc 
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“..: 


Các đơn chất không có sinh nhiệt, nhưng 


có thể có thiêu nhiệt (Ví dụ C, S, Hạ, Fe, AI, Các chất đầu 
v.v...). 


Trên cơ sở định luật Hess ta cũng có thể » ° 
rút ra quy tắc tính hiệu ứng nhiệt của một (AHU)sau - “(AH_)cuø 
phản ứng hóa học dựa vào thiêu nhiệt theo 


sơ đổ sau (hình 7.4). 
Sản phẩm đốt cháy 
Theo sơ đổ, ta có thể viết : 


AH, = À(AHjaau— 2(AHugg - (750) Hình 7-4. SỐ đô tỉnh hiệu ứng 
hoặc nhiệt từ thiêu nhiệt 





Qixy = 2Q mn)áu Ti 38 s.n nuối (7.51) 
Như vậy, hiệu ứng nhiệt của một phản ứng hóa học bằng tổng thiêu nhiệt của các 


chất đầu (các chất tham gia phản ứng) trừ tổng thiêu nhiệt của các chất cuối (các sản 
phẩm phản ứng). 


Ví dụ 8 : Xác định hiệu ứng nhiệt của phân ứng. 
C;H, + Hạ = C;H„, AH, =? 


Cho biết thiêu nhiệt AH của C;H„ H; và C,H, có giá trị tương ứng là 337,23 ; 68,817 
và 372,820 kcal/mol. 


Dựa vào định luật Hess, ta có thể thiết lập sơ đổ sau đây : 


AH 337,230 





x 
C;H„ + 7/20, 


tHinh 7-5. Sö đồ tính hiệu ứng nhiệt của phản ứng hiđro hóa 
ctilen dựa vào thiêu nhiệt. 


Theo định luật Hess ta có : 
AH, = 337,230 + 68,317 - 372,820 = 32,727 keal/mol 


Trong tính toán nhiệt hớa học, khi biết thiêu nhiệt của một hợp ghất: có thể tính được 
dễ dàng sinh nhiệt của nó và ngược lại. 


Ví dụ 9 : Tính sinh nhiệt của rượu metylic CHẠạOH, nếu biết thiêu nhiệt của CHẠOH, 


€ và H¿. 
Ta có : 
S ` 
CHẠOH + s9; = CO, +2H,O , AH¿, = -178,65kcal 
nen) +O,; = CO, ; AH; = - 94,05kcal 
1 
Hạ + s0; = HO AH¿ = -68,32kcal_ 


47 


Sinh nhiệt của phản ứng tạo thành CH;OH được tính toán theo sơ đổ sau (Hình 7.6) : 














Sản phẩm đốt cháy 


Hình 7-6. SỐ đô tỉnh sinh nhiệt của phản ứng dựa vào thiêu nhiệt 
Theo sơ đồ ta có : 
AHs„, = - 94,05 - 2.68,32 - (-173,65) = -57,04keal/mol 
Đây là một ví dụ điển hỉnh về cách tính sinh nhiệt dựa vào thiêu nhiệt. Đối với các 
chất hữu cơ phương pháp này rất phổ biến vì thiêu nhiệt dễ xác định hơn sinh nhiệt. 
Trong thực tế, thiêu nhiệt của các hợp chất hữu cơ thường có giá trị lớn hơn nhiều so 
với sinh nhiệt của chúng và so với hiệu ứng nhiệt của các phản ứng giữa chúng với nhau. 
Có trường hợp cùng một hiệu ứng nhiệt có thể gọi vừa là thiêu nhiệt vừa là sinh 
nhiệt. 
VÍ dụ đối với phản ứng : Cụ „ + O; = CO„ AH = -¬ 94,05 kcal/mol 
Theo các định nghĩa trên, giá trị AH = -94,05 kcal/mol này vừa là thiêu nhiệt của 
than chỉ, vừa là sinh nhiệt của khí CO,. Cũng tương tự như vậy đối với phản ứng : 





H, +2 O; = H,O(), AH = - 68,82 keal/mol, 


giá trị AH = -68,32 kcal/mol vừa là thiêu nhiệt của Hạ, vừa là sinh nhiệt của HO lỏng. 


Giá trị thiêu nhiệt tính cho 1kg các chất rắn hoặc lỏng, hoặc cho 1mÖ các chất khí ở 
điều kiện chuẩn thường được gọi là năng suất tỏa nhiệt của các chất đó. Năng suất tỏa 
nhiệt của một số hợp chất thường gặp có các giá trị như sau : 


Than đá 8.000kcal/kg 
Dầu hỏa 11.000 - 
Xăng 11.õ00 - 
Cồn 6.500 - 
khí tháp 4.500kcal/mÖ. 


Trong nhiệt hóa học, người ta còn sử dụng khái niệm nhiệt độ cháy lí thuyết được 
định nghia là nhiệt độ đạt được trong quá trình đốt cháy hoàn toàn một chất ở điều 
kiện đoạn nhiệt.. { 

Ví dụ 10. Tính nhiệt độ cháy lí thuyết khi đốt cháy CO bằng O, trong không khí, nếu 
điểu kiện ban đầu là t = 25°C, p = latm, cho biết thành phần của không khí là 79% N; 
và 21% O, theo thể tích và nhiệt dung của CO; và N¿„ được tính theo phương trình : 


2,04. 10 


~3 
Cpco, = 10,Bỗ + 2,16. 1072 — _ 


48 


v48, 


=& 3 

Cnnn, = 6,õ6 + 1,02. 10 'T 
Sinh nhiệt của CO và CO, ở trạng thái tiêu chuẩn là -96,3416 và 94,052 keal/mol. 
Phản ứng đốt cháy CO bằng không khí có thể viết như sau : 


1 1 79 79 
CO + +20; +. 5Ịị Ñ; = 0Ó; + 1N; 


(nitơ không tham gia phản ứng, nhưng có mặt trong phản ứng). 
Hiệu ứng nhiệt của phản ứng này là : 


AM = AHco — AHQo = -94,052 ¬ (726,416) = ~67,686 keal/mol 


Vì quá trình đốt cháy là đoạn nhiệt, nên hiệu ứng nhiệt của phản ứng được dùng 
để đốt nóng 1mol CO, tạo thành và 79/42 mol N, có mặt trong phản ứng. Do đó : 


79 Ƒ 
67686 = le co, 4T +.2s ƒ QNdT 
298 ` 
hay là : 


67686= ae, B5+ 2,16. 10”*T — 2,04. 102T”2)dT + 5 J6 56+ 1,02. 1073T)dT 
698 


Sau khi lấy tích phân ta được : 


“3: 
67686 = 10,55(T — 298) + —. (T2 - 2982) — 2,04. 10°. 
1 1 _ _ 
(— † sga) † 22 - 6.ð6T—298 + 22.061.107 3(TÊ ~ 2982) 


Sau khi khai triển và rút gọn ta được : 


0,0020398T2 + 23,08T? - 75398T + 20400 = 
Giải phương trình bậc ba này bàng phương pháp gần đúng, ta được T ~ 2670 K. 


4. Sự phụ thuộc của hiệu ứng nhiệt vào nhiệt độ. Phương trình Kirehhoff 
Hiệu ứng nhiệt của một phản ứng hóa học phụ thuộc vào nhiệt độ và áp suất. Sự phụ 
thuộc của hiệu ứng nhiệt vào áp suất chỉ đáng kể ở áp suất cao còn ở áp suất thường 


thì có thể bỏ qua. Sự phụ thuộc của hiệu ứng nhiệt vào nhiệt độ do Kirchhoff tìm ra 
đầu tiên (1808) có ý nghĩa quan trọng trong thực tế. 


Giả sử ta cớ phản ứng : 
vIÂ, + vLÁ, +... = „ẤN + vÀ đơn (7.52) 
trong đó các chất đầu (Á¡, A¿,..) và các chất cuối (A\, A'„,...) có thể ở trạng thái bất 
kì (rắn, lỏng hay khí). 
Biến thiên entanpi AH của phản ứng có giá trị : 
AH = »} H Gănphẩn) Sẽ) H: (chát4áu) (.53) 
= TH, + 2H, +... - rH, - v.H 


Để tìm sự phụ thuộc AH = f(T), ta lấy đạo hàm của AH theo T khi P = const : 
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0AH „ „ĐH) „0H, 2H, 9H; 
(?), BH Lm), lẻ ";('gm); kà I at)» _ Y(?E)p -= 
H, 
vì tp, = sa nên ta có : 
(TS, "Cụ tYaPpa # ác ng tỮn= ác = AC, Ệ 
hoặc đAH = AC dT (7.54) 


trong đó ACp là hiệu số của tổng nhiệt dung của các sản phẩm và tổng nhiệt dung của 
các chất đầu. Phương trình (7.ð4) biểu diễn sự phụ thuộc của hiệu ứng nhiệt vào nhiệt 
độ ở dạng vi phân. 


Lấy tích phân phương trình trên, ta được : 


T 
AH+ = AH, + ƒ AC, dT (7.55) 
ö 
T; 
hoặc AH+ = AHr + J AC,dT (7.56) 
+ } 


T 
1 


Phương trình (7.55) - (7.56) là các dạng của phương trình Kirchhoff, 


Trong thực tế tùy thuộc vào điều kiện cụ thể, cả hai phương trình trên đều được sử 
dụng. Để tính tích phân trong các phương trình (7.55) và (7.56), cần biết sự phụ thuộc 
của nhiệt dung vào nhiệt độ (xem § 6). 


Có ba trường hợp đặc biệt gần đúng sau đây : 


œ) Trường hợp AC, = 0: tổng nhiệt dung của các sản phẩm bằng tổng nhiệt dung 
của các chất đầu. Khi đơ : 


AHr = AHn, = const. 


nghĩa là hiệu ứng nhiệt không phụ thuộc nhiệt độ (hình 7.7a) 
b) Trường hợp AC, = const : khi đớ, ta cơ : 
AH+ = AH, + A01. 

Đại lượng AH, ở đây là một hàng số, không có ý nghĩa vật lí là entanpj của phản 
ứng ở T = 0E, vì hàm AG, = f(T) thực tế sử dụng không được thỏa mãn ở vùng 0K. 
Nói chung, trong trường hợp này hiệu ứng nhiệt là một hàm tuyến tính của nhiệt độ : 
khi AC, > 0 (tổng nhiệt dung các chất cuối lớn hơn tổng nhiệt dung các chất đầu), thì 
AH đồng biến với T, (hình 7.7b) khi AC, < 0 (tổng nhiệt dung các chất đầu lớn hơn 
tổng nhiệt dung các chất cuối), thì AH nghịch biến với T (hỉnh 7.7c). 

©) Trường hợp AC, œ conat, nghĩa là AC, phụ thuộc vào nhiệt độ T. Nơi chung khi 
nhiệt độ tăng, nhiệt dung của tất cả các chất đền tăng nhưng với các mức độ khác nhau, 
vì vậy AC, có thể nhận các giá trị khác nhau. Nếu AO, > 0 thì AH đồng biến với T, 
còn nếu AỀ, < 0 thì AH nghịch biến với T. Nếu các đường biểu diễn sự phụ thuộc nhiệt 
độ của tổng nhiệt dung các chất đầu và các chất cuối cắt nhau (AC, = 0) thì tại nhiệt 
độ đó, hiệu ứng nhiệt AH cơ giá trị cực đại hoặc cực tiểu (hình 7-4 và s). 

Các phươág trình và sự biện luận ở trên hoân toàn có thể áp dụng đối với hiệu ứng 
nhiệt đẳng tích khi thay AH và C, bằng AU và ©., 
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Hình 7-7. Sự phụ thuộc của tổng nhiệt dung »Cp của các chất đầu (đường 1) và các chất cuối 
(dưỡng 2) và của hiệu ứng nhiệt AH vào nhiệt độ. 


BÀI TẬP 


I. Chứng minh rằng, trong biểu thức của nguyên lí I óQ = đdŨ + PdV, đại lượng 
ôQ trong trường hợp chung không phải là vi phân toàn phần. 

2. Trong trường hợp nào nhiệt dung đẳng áp li và đẳng tích C của một chất có 
thể bằng nhau ? 

3. Chứng minh rằng đối với một chất bất kì thì : 
9U aV 


2V)rÌ (mm); 


4. Xác định nhiệt ngưng tụ một mol hơi nước thành nước lỏng ở p = latm, t = 2ð°C, 
dựa vào các dữ kiện cho ở điều kiện áp suất và nhiệt độ trên như sau : 


~ Ủy = [P.+ ( 


0, 


H, + = HO ANH, = -ð7,798 kcal/mol 


Mị TT tộ|— 


H, + ©, 


H,Owy AH, 68,317 kcal/mol 
5. Tính công giãn nở đẳng nhiệt của khí thực tuân theo phương trình trạng thái : 
nˆa h 
`V? 
6. Xác định hiệu ứng nhiệt AH của phản ứng hình thành tỉnh thể AL(SO )„ từ 
tỉnh thể ALO, và khí So, ở điểu kiện 1 atm và 2ð°C. Biết rằng ở điều kiện nhiệt 
độ và áp suất ấy, sinh nhiệt của AL,O,, SO; và AlL(@GO,), có giá trị là -599,09, -94,45 
và -820,98 kcal/mol. 
7. Xác định nhiệt nóng chảy AH_ của nước đá ở -10°C từ các đữ kiện sau đây 
của nước : 


PV = nRT - từ thể tích V, đến Y,. 


-1 —1 
bề 9 cai. mol `*. K 
® 


pạ 18 cal. molï!, K1, 
Nhiệt nớng chảy của nước ở 0°C, AH = 1435 cal/mol 


nc(273K) 
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8. Hiệu ứng nhiệt của phản ứng : 
CO + HO = CO, + H, 
ở 2ð ”C và latm là AH, = 9838 cai. Tìm hiệu ứng nhiệt của phản ứng ở 1000°C, cho 
biết nhiệt dung đẳng áp ,(eal.molF !.K—)) của các chất tham gia và tạo thành trong 
phản ứng trên có các giá trị sau : 


3 ~óm2 

¿co = 6/3424 + 1,8363.10 2T - 0/2801 .. 106 
= -3 ~6m2 
C> mo = 5219 + 8,87410®T - 0,267, 1076 


Cs co, = 6,396 + 10,100.103T - 3,405. 107%T2 
`; + 


C;j¡, = 6.9469 + 0,1999.10 2T + 0/4808. 107%T2 


9. Chứng minh rằng, đối với quá trình đốt nóng khí lí tưởng, ta có : 
AU + Œ¿V; - PV,) = nỔ (T; — TỊ) 


9P 


10. Xuất phát từ phương trình ()› =T (ãm)v — P, chứng mỉnh rằng, đối với khí 
tuân theo phương trình trạng thái PV = RT thì (x): =0 


8U 
11. Theo định nghĩa C¡ = (mì thường người ta viết dU = CJdT. Trong thực tế 
ứng với điều kiện nào thì dU = ƠdT. : 
12. Chứng minh rằng công của quá trình giãn nở đoạn nhiệt thuận nghịch một mol 
khí lí tưởng được biểu diễn bằng phương trình. _ 
R 
Đ 
2\C 
A =GT,|1-Ís )® 
v[1  (p2)2] 
nếu G. và C„ không phụ thuộc vào nhiệt độ. 
18. Cho các công thức sau đây : 
3U aV 
® €~Œ% = ƑP + (g0)x] (ST), 


8V aV 
bì Ơ - Œ = -T (ÿr)p: vẻ , 


a 
S p- O, = TV% 


1 


trong đó œ = vím), và ổ = -vím 


?B)r 


Chứng minh rằng đối với khí lí tưởng các công 
thức này cớ thể đơn giản hóa thành công thức : 





C;- Ơ= R. 
14. Chứng minh rằng, nếu 
9 øU 
=v).= 0 thì (——) =0 
( øV ly ( 9P ) Hình 7—8. Chu trình thuận nghịch 


trong bài tập l6. 
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lỗ. Chứng minh đU, dH là vi phân toàn phần, còn ỏQ và ðA không phải là vi phân 
toàn phần. 


16. Một mol khí lÍ tưởng đơn nguyên tử thực hiện một chu trình thuận nghịch được 
biểu diễn trên hình 7.8. 


Xác định các đại lượng để trống trong 2 bảng sau : 


























Điểm P(atm) VỆ) T(K) 
1 1 24,4 300 
2 1 48,8 bA: sẽ 
3 0,5 48,8 
Giai đoạn | Tính chất A AU AH 
12 P = const 
2—„8 Ÿ = const 
3—>1 T =const 
Chu trình 














ở 


17. Tính nhiệt độ cuối cùng, sau khi giãn nở đoạn nhiệt thuận nghịch 100g khí agon 
từ 10 đến 50 Hít, nhiệt độ ban đầu là 25°C, 


18. Trong một bình nhiệt lượng kế, người ta trộn ð0g nước đá ở 0°C và 150g nước ở 
ð0°C. Tìm nhiệt độ cuối cùng, nếu nhiệt nóng chảy của nước AHine = 80cal/g và tỈ nhiệt 
của nước là C = 1cal.g'. KT], 


- 19. Giá trị nhiệt lượng của các thực phẩm có thể được xác định dựa vào thiêu nhiệt 

. của chúng. Ô 372C, thiêu nhiệt của mỡ gà là AHIn = 10keal/g. Hãy xác định thiêu nhiệt 

chuẩn AH, của nó ở 37°C, biết rằng phản ứng đốt cháy trong trường hợp này là : 
€2oH2O2v„ +27O2() = 20CO¿› + 16H;O/¡; 


20. a) Thiêu nhiệt chuẩn của axit benzoie (C,H;COOH) có giá trị A Hot nh) = 
= 771,72 kcal/mol. Tìm AH° và AU° sinh nhiệt của nó ở nhiệt độ 298K. 


b) Tìm AH? sinh nhiệt của axit benzoie ở 373 K, dựa vào các dữ kiện sau đây : 
Chất C¿H,COOH Cụ Hạq; Oz› 
Cg(eal. mol”. K”)) 35,1 2,0 4,9 5,0 

Các giá trị này không thay đổi trong khoảng nhiệt độ khảo sát. 

21. Phản ứng : S2 latm) = 2Â 3c. 1atm) có AHfqop = - đỗ keal : 


Sự phụ thuộc nhiệt dung của các chất vào nhiệt độ trong khoảng 300 - 500 K tuân 
theo phương trình. 
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Hãy xác định AH' của phản ứng trên trong khoảng nhiệt độ 300 - 500K. 

22. Tìm phương trình biểu diễn sự phụ thuộc của AH° vào nhiệt độ của phản ứng. 
A@ + 2B, „) = AB 
với AHSus = ð00keal, cho biết : 


4@&) 


đối với  Au : Ô, = 5+3. 103T 
n2, hai -3 
đối với B2 : G = 6+4. 10”T. 
LỀA với Ưng ci -3 
đối với ABuu: CC = 7+6. 10 T 
23. Phản ứng 2A = Azqœ) 
Có AO, = 1+2. 10T (cai. K”Ù) và AH%¿ = -ðkeal. 
Hãy xác định nhiệt độ của phản ứng, mà tại đó AH° = 0 
24. Nhiệt dung thực của nhôm là 


C, = 01880 + 1,096. 10T, 


Nhôm nóng chây ở 6õ8,ð°C và nhiệt nóng chảy của nó là AHn. = 92,4 cal/g. Hãy tính 
nhiệt lượng cần thiết để làm nóng chảy 500g nhôm, nếu nhiệt độ ban đầu của nó là 
25°G. 

25. Ö 25°C, phản ứng giữa 10g natri với một lượng nước đủ lớn, tôa ra 19090 cai. 
Phản ứng giữa 20g natri oxit với một lượng nước đủ lớn, tỏa ra 18345cal. Sinh nhiệt 
của nước lỏng là 68317 cal. Tính nhiệt tạo thành natri oxit ở 25°C. 

26. Hãy xác dịnh biến thiên nội năng khí hóa hơi 20g rượu etylic ở nhiệt độ sôi (86°C) 
cho biết nhiệt hóa hơi của rượu AH,, = 220,4 cal/g, thể tích riêng của hơi ở nhiệt đổ 
sôi là 607 em2/g, thể tích lỏng có thể bỏ qua, 

27. Một bình chứa một trong hai khí nitơ hoặc agon ở 298K. Khi giãn nở đột ngột từ 
ð đến 6 lít thì nhiệt độ giảm 1ð°. Hỏi khí trong bình là khí gì ? 

28. Ỏ 25°C, than chì và kim cương có thiêu nhiệt là -94,052 và -94,605 kcal/mol, tỉ 


nhiệt là 0,172 và 0,121 cal/g. Tìm hiệu ứng nhiệt của quá trình chuyển than chì thành 
kim cương ở 09G. 


CHƯƠNG III 
NGUYÊN LÍ II CỦA NHIỆT ĐỘNG HỌC 


§ 8. MỞ ĐẦU 


Nguyên lí I của nhiệt động học khẳng định rằng năng lượng có thể chuyển hớa từ 
. dạng này sang dạng khác theo các tỈ lệ tương đương nghiêm ngặt. 


Theo ý nghĩa đó, mọi quá trình xây ra trong tự nhiên đều phải tuân theo nguyên H 
I. Tuy nhiên điều đó không có nghĩa là bất cứ quá trình nào không mâu thuẫn với nguyên 
lí I đều có khả năng xảy ra. Chẳng hạn, nhiệt không thể tự nớ truyền từ vật lạnh sang 
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vật nóng, mặc dầu sự phân bố lại năng lượng trong hệ như vậy không mâu thuẫn gì với 
nguyên ìí I. Hoặc trong thực tế ta thấy rằng, tất cả các dạng công khác nhau có thể 
chuyển hoàn toàn thành nhiệt, ví dụ ma sát biến thành nhiệt, trong khi đó chỉ có thể 
chuyển một phần nhiệt thành công trong một chu trình nào đó, ví dụ trong các động cơ 
nhiệt. Ý nghĩa của nguyên lí II của nhiệt động học chính là ở chỗ nó cho phép xác định 
được những quá trình nào cố khả năng xảy ra trong những điều kiện đã cho và giới bạn 
của chúng, đồng thời cho phép xác định những điều kiện bên ngoài cần thiết, để cho một 
quá trình não đó có thể tiến hành theo hướng mong muốn. Điều này có ý nghĩa rất lớn 
cả về lí thuyết và thực tiễn trong khoa học và kỉ thuật. 


Tương tự như nguyên lí I khẳng định nội năng là một hàm trạng thái nguyên lí 
khẳng định sự tổn tại của một hàm trạng thái mới đối với trạng thái cân bằng của hệ 
cô lập, đó là entropi. Nhưng khác với nguyên lí l mang tính chất tuyệt đối, nguyên tí II 
có tính giới hạn và mang tính chất thống kê. 


§9. CÁC QUÁ TRÌNH TỰ DIỄN BIẾN VÀ KHÔNG TỰ DIỄN BIẾN 


Tất cả các quá trình xây ra trong thế giới tự nhiên, ở những điều kiện khác nhau 
theo ý muốn hoặc không theo ý muốn con người, có thể chia ra thành ba loại. 

1. Loại thứ nhất bao gồm những quá trình mà muốn thực biện nó cẩn được cung 
cấp công từ bên ngoài, công đớ tỉ lệ với độ biến đổi của quá trỉnh. VÍ dụ, quá trình nâng 
một vật từ thấp lên cao, sự điện phân, sự chuyển nhiệt từ vật lạnh sang vật nóng, sự 
tích điện äc quy v.v... 

2. Loại thứ bai bao gồm các quá trình mà sự tiến hành nó không đòi hỏi cung cấp 
công và kết quả của quá trìnhh cũng không sân ra công nào cả. Ví dụ sự lăn của viên 
bi trên mặt phẳng nằm ngang, sự dao động của con lắc không có ma sát, sự chuyển 
động của các eleetron xung quanh hạt nhân nguyên tử hay của vệ tính nhân tạo hoặc 
tầu vũ trụ quanh quả đất trên những quỳ đạo xác định. 

8. Loại thứ ba bao gồm các quá trình tự diễn biến không đòi hỏi phải tiêu tốn công 
mà lại sinh công, công này tỉ lệ với độ biến đổi của quá trình. Ví dụ, sự chảy từ cao 
xuống thấp của một thác nước, sự phóng điện của một äc quy, sự chiếu sáng và tỏa nhiệt 
của mặt trời, nhiều phản ứng hóa học 

Thuộc loại thứ nhất là các quá trình không tự diễn biến, được gọi là các quá trình 
âm, thuộc loại thứ hai và thứ ba là các quá trình tự diễn biến, được gọi là các quá trình 
dương. Trong các hệ cô lập, chỉ có thể xảy ra các quá trình tự diễn biến (quá trÌnh 
dương). Ví dụ : Khi cho hai vật có nhiệt độ khác nhau tiếp xúc với nhau, thì nhiệt chỉ 
có thể truyền từ vật có nhiệt độ cao sang vật có nhiệt độ thấp cho tới khi nhiệt độ của 
chúng ngang nhau. Quá trình ngược lại tự nó sẽ không xảy ra chừng nào hai vật còn 
được xem là một hệ cô lập, mác dầu điều này không mâu thuẫn với nguyên lí I. Tất cả 
các quá trình tự diễn biến theo một chiều trong thiên nhiên đều có đặc tính chung sau 
đây : các quá trỉnh tự điễn biến trong hệ cô lập chỉ xẩy ra theo chiều thủ tiêu khả năng 
sinh cống. Trong ví dụ trên, sự chênh lệch về nhiệt độ tạo ra khả năng sinh công và 
quá trình truyền nhiệt từ vật nóng sang vật lạnh chính là nhằm thủ tiêu khả năng sinh 
công đó. Kết luận này không thể suy ra từ nguyên lí I, hoặc bằng biện luận lô gích được 
mà chỉ có thể xem như hệ quả một quy luật chung được xây dựng trên cơ sở tổng kết 
các kinh nghiệm thực tiễn và được gọi là nguyên lí II của nhiệt động học. 


§10. NGUYÊN LÍ II CỦA NHIỆT ĐỘNG HỌC 


Nguyên lí II của nhiệt động học thường gây khó khăn ban đầu trong việc tiếp thu, vì 
nguyên lí này khẳng định sự tổn tại của entropi là một hàm trạng thái đối với hệ cân 
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bằng, nhưng khái niệm entropi khá trừu tượng, nó không thể đo được trực tiếp bàng 
thực nghiệm như nhiệt độ, thể tích v.v... Giá trị của nớ chỉ có thể tỉnh toán qua công 
thức. Công thức dùng để định nghĩa entropi có thể rút ra bằng nhiều cách khác nhau, 
bản thân nguyên lí I[ cũng cớ nhiều cách phát biểu khác nhau. Đối với người mới tìm 
hiểu vấn đề thì điều này cớ thể gây ra sự bối rối nhất định 


Về mặt lịch sử, nguyên lí II được xây dựng trên cơ sở nghiên cứu sự hoạt động của 
các động cơ nhiệt ở thế kỷ XIX. Carnot là người đầu tiên trong công trình "Những suy 
nghỉ về động lực của ngọn lửa và các động cơ có khả năng phát triển các lực ấy" (1824) 
(mặc dầu xuất phát từ quan niệm sai lầm về nhiệt tố) đã chứng minh một cách đúng 
đán định lí về sự không phụ thuộc của hệ số tác dụng hữu Ích của các động cơ nhiệt 
làm việc theo một chu trình xác định (chu trình carnot) vào chất sinh công trong chu 
trình đó. Về sau khoảng 1850 - 1851 Clausius và Thomson (còn có tên là Kelvin), sau 
khi vứt bỏ quan niệm về nhiệt tố lại chứng mính được sự đúng đắn của định lí Carnot. 


Đơ là những mốc cơ bàn trong lịch sử hình thành nguyên lí II, 


VÌ không thể đi ngay vào khái niệm entropi, nên ta bắt đầu trình bày nguyên lí II 
bằng việc phân tích sự khác nhau giữa hai quá trỉnh liên quan đến sự hoạt động của 
bất kì động cơ nhiệt nào, đơ là quá trình chuyển công thành nhiệt và ngược lại, quá 
trình chuyển nhiệt thành công. 


Kinh nghiệm thực tiễn cho thấy rằng công có thể biến hoàn toàn thành nhiệt, nhưng 
ngược lại nhiệt không thể biến hoàn toàn thành công. Đó là một quy luật của tự nhiên. 
VÍ dụ khi cho hai vật cớ bề mặt gồ ghề chà sát lên nhau ta phải dùng lực để thắng sức 
cản của sự gồ ghế đó và kết quả duy nhất nhận được là hai vật nóng lên. Như vậy công 
ma sát đã biến hoàn toàn thành nhiệt, Nhưng nếu một động cơ nhiệt lấy một lượng nhiệt 
Q¡ từ một nguồn nóng nào đớ thì không bao giờ Q¿ có thể biến hoàn toàn thành công, 
có nghĩa là kết quả của quá trình không chỉ là sự mất nhiệt của nguồn nóng và sự nhận 


được công tương ứng. Bên cạnh kết quả đó còn xảy ra những biến đổi khác không tránh 
khỏi sau đây +. 


~ Đối với một quá trình không khép kín thì một phần nhiệt Q¿; nào đơ của Q¡ có thể 
được đùng để đốt nóng chất sinh công, bộ phận chuyển lực và môi trường nới chung. 


¬ Đối với một quá trìnữ khép kính (chu trình) thì tuy chất sinh công trở lại trạng 
thái ban đầu nhưng lượng nhiệt Q; vẫn bị mất đi cho môi trường. Môi trường ở đây 
đóng vai trò của nguồn lạnh. ` 


Nếu ta gọi sự biến đổi trạng thái của chất sinh công và của môi trường do kết quả 
nhận nhiệt là sự bổ chính thì những điều vừa trình bày có thể tóm tất như sau : quá 
trình chuyển nhiệt thành công đòi hỏi có sự bổ chính, còn quá trình chuyển công thành 
nhiệt không đòi hỏi sự bổ chính nào cả. Nếu gọi Q là lượng nhiệt lấy ở nguồn nóng, ` À 
là lượng công nhận được trong chu trình và dùng mũi tên để chỉ chiều của quá trình 
thÌ hai vế của mệnh đề trên đây có thể được công thức hớa bằng hai biểu thức sau đây : 

Q>A (19.1) 


_ 


và A=Q (10.2) 


_ 


có nghĩa là trong khi công cớ thể biến hoàn toàn thành nhiệt (10.2) thì nhiệt chỉ có thể 
biến một phần thành công (10.1 }, còn một phần không tránh khỏi bị mất cho môi trường 


(nguồn lạnh). Ý nghĩa của nguyên lí II là nớ cho phép xác định chiếu hướng của các quá ` 


trình. Các hệ thức (10.1) và (10.2ÿ cho thấy bản chất, tính một chiều của nhiều quả trình 
trong tự nhiên. Bản chất đó bát nguồn từ tính "không bình đẳng" của hai quá trình 
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chuyển nhiệt thành công và chuyển công thành nhiệt. Vì vậy có thể xem hai hệ thức 
(10.1) và (10.2) là một cách phát biểu của nguyên lí II. Ngoài ra, trong quá trình 
hình thành, nguyên lÍ này đã được phát biểu bằng nhiều cách khác nhau. Ở đây ta 
nêu ra hai cách phát biểu kinh điển của Clausius và của Thomson. 


Cách phát biểu của Clausius : Không thể chế tạo được một động cơ hoạt động theo 
chụ trình mà kết quỏ duy nhốt là sự chuyển nhiệt từ uột lạnh hơn sang 0uột nóng hơn 
(còn gọi là định đề Clausius). 


Cách phát biểu của Thomson : không thể chế tạo được một động cơ hoạt động theo 
chu trình mà kết quả duy nhất là sự chuyển nhiệt thành công (còn gọi là dịnh đề 
Thomson). 


Nếu gọi động cơ vinh cửu loại một là động cơ hoạt động theo chu trình, sản ra công 
mà không nhận năng lượng từ bên ngoài, thì nguyên lí I của nhiệt động học có thể phát 
biểu : không thể có động cơ uĩnh cửu loại một. 


Cũng tương tự như vậy, nếu gọi động cơ vĩnh 
cửu loại hai là động cơ hoạt động theo chu trình, 
có thể chuyển hoàn toàn nhiệt thành công mà 
không có sự bổ chính (tức không mất nhiệt cho 
môi trường) thì định đề Thomson còn có thể phát 
biểu như sau : không thể có động cơ ulnh cửu 
loạt hai. 


Nguồn nóng 
(Tp 





Vì sao trong các cách phát biểu trên đây đều Động cơ 
nhấn mạnh đến tính chu trÌnh trong hoạt động nhiệt 
của động cơ ? Đó là vì, ví dụ khi cho khí lí tưởng T 
giãn nở một lần trong điều kiện đẳng nhiệt AU = 0 
thì theo nguyên lí I, ta cố Q = A, nghĩa là nhiệt Q; 


lấy ở bình điều nhiệt có thể biến hoàn toàn thành † Ù 
công. Chỉ đối với chu trình thì hệ thức (10.1) mới 
là bất buộc. 

Định đề Thomson về thực chất là một cách diễn 
đạt hệ thức (10.1). Còn định đề Clausius thì tương TH 
đương với định đề Thomson. Điều này có thể chứng s¿ q¿ chứng minh sự tưởng đương giữa định để 
minh bằng phương pháp phản chứng như sau. Clausius và định để Thomson về nguyên lí I1, 


Giả thiết có một động cơ làm việc phản lại định để Clausius bằng cách lấy một lượng 
nhiệt Q„ từ nguồn lạnh ở nhiệt độ T¿ và chuyển toàn bộ lượng nhiệt đó cho nguồn nóng 
ở nhiệt độ T, > T; (hỉnh 10.1). Song song với động cơ ñày người ta lắp một động cơ 
nhiệt làm việc tuân theo hệ thức (10.1), nó lấy từ nguồn nóng lượng nhiệt Q¡ và chuyển 
cho nguồn lạnh lượng nhiệt Q;. Như vậy nguồn lạnh không cớ gì thay đổi, còn kết quả 
hoạt động của hai động cơ là sự chuyển hoàn toàn lượng nhiệt Q =.Q, - Q; lấy ở nguồn 
nớng thành công. Điều này trái với hệ thức (10.1) và định đề Thomson. Một động cơ làm 
việc phản lại định để Clausius thì đồng thời cũng phản lại định đề Thomson. Vậy hai; 
định để này là tương đương nhau và có cùng nội dung với hệ thức (10.1). 


Nguồn lạnh 
đ,) 


§11. CÁC QUÁ TRÌNH THUẬN NGHỊCH VÀ KHÔNG THUẬN NGHỊCH 


Quá trình chuyển hệ từ trạng thái 1 sang trạng thái 2 được gọi là thuận nghịch nếu 
quá trình ngược lại có khả năng đưa hệ và môi trường xung quanh trả về trạng thái 
đầu. Nếu không thỏa mãn điều kiện đó (thay đổi trạng thái môi trường) thì quá trình 
được gọi là không thuận nghịch. 
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Trong nhiệt động học, các quá trình được xét chủ yếu liên quan đến sự biến đổi giữa 
công và nhiệt. Trong sự biến đổi này, nguyên lí II khẳng định công cớ thể biến hoàn 
toàn thành nhiệt, nhưng ngược lại nhiệt không thể biến hoàn toàn thành công, một phần 
nhiệt được thải ra môi trường, làm thay đổi trạng thái của môi trường. Xuất phát từ 
định nghĩa trên và dựa vào các hệ thức (10.1) và (10.2) ta có thể đưa ra một định nghĩa 
cụ thể hơn về quá trình thuận nghịch và không thuận nghịch xẩy ra trong một hệ kín. 

Quá trình chuyển hệ từ trạng thái l1 sang trạng thái 2 được gọi là thuận nghịch nếu 
như quá trình đó hoặc quá trình ngược lại không liên quan đến sự chuyển nhiệt thành 
công. Nếu không thỏa mãn điều kiện đơ thì quá trình là không thuận nghịch. 

Cần phân biệt khái niệm về quá trình thuận nghịch (không thuận nghịch) và khái 
niệm về quá trình cân bằng (không cân bằng). 

Khái niệm về quá trình thuận nghịch áp dụng đối với cả hệ khảo sát và môi trường 
xung quanh. Điều kiện bát buộc của tính thuận nghịch là sau khi thực hiện chu trình, 
hệ trở về trạng thái ban đầu và không để lại một biến đổi nào trong môi trường xung 
quanh. Khái niệm về quá trỉnh cân bằng mà các điều kiện của nó đã xét ở §3 chỉ áp 
dụng đối với hệ khảo sát mà không xét đến sự thay đổi trạng thái của môi trường. Như 
vậy khái niệm thuận nghịch rộng hơn khái niệm cân bằng, một quá trình là thuận nghịch 
thì cũng là cân bằng nhưng một quá trình cân bằng không nhất thiết là thuận nghịch 
Chỉ đối với hệ cô lập (không trao đổi nhiệt và công với môi trường) thì hai khái niệm 
này tương đương nhau. Tuy nhiên trong thực tế hai khái niệm này thường được xem là 
một và không ảnh hưởng đến việc khảo sát tiếp theo, ví dụ trong điều kiện cô lập hay 
không cô lập người ta chỉ quan tâm đến hệ khảo sát. 


Sau đây là một số ví dụ về quá trình không thuận nghịch. 


1. Quá trình ma sát chuyển công thắng lực ma sát thành nhiệt là không thuận nghịch. 
VÌ trong quá trình ngược lại người ta không thể chuyển toàn bộ nhiệt thành công đã 
hao phí lúc đầu. Một phần nhiệt được dùng để đốt nóng môi trường. 


2. Quá trỉnh chuyển nhiệt giữa hai vật cơ sự chênh lệch hữu hạn về nhiệt độ không 
thuận nghịch. Vỉ để trở về trạng thái ban đầu người ta phải thực hiện quá trình chuyền 
nhiệt từ vật lạnh sang vật nóng qua dạng công bằng một động cơ nhiệt, trong đó một 
phần nhiệt không tránh khỏi chuyền ra môi trường đóng vai trò nguồn lạnh. 


3. Quá trình giãn nở khí vào chân không (áp suất ngoài bằng không) là không thuận 
nghịch. Vì quá trình ngược lại (nén khí) không thể không dùng công, công đó sẽ biến 
thành nhiệt đốt nóng khí. Để cho nhiệt độ của khí không thay đổi cần phải chuyển nhiệt 
thành công, quá trình đó sẽ không thực hiện được nếu không chịu mất một ít nhiệt cho 
môi trường. 

4. Quá trình khuếch tán là không thuận nghịch. Thật vậk, giả sử trong bình có hai 
khí ngăn cách nhau bằng một vách ngăn. Khi bỏ vách ngăn, hai khí sẽ khuếch tán vào 
nhau. Để trở lại trạng thái ban đầu ta phải nén từng khí một và để cho khí khỏi nóng 
lên ta phải biến nhiệt thành công, điều này sẽ không thực hiện được nếu không có sự 
"bổ chính (tức môi trường sẽ nóng lên). 


Trong thực tế không cố một quá trình nào là tuyệt đối thuận ñghịch mà chỉ có các 
quá trình không thuận nghịch. Trong lúc đó nhiệt động học cổ điển chỉ áp dụng đối với 
các quá trình thuận nghịch. Sở di như vậy, vì trong thực tế ta có thể tiến hành các quá 
trình rất gần với điều kiện thuận nghịch và do đó có thể áp dụng được các phương trình 
đối với quá trình thuận nghịch, cũng giống như ta áp dụng phương trình khí lí tưởng 
đối với các khí gần lí tưởng. : : : 

Ta đã biết, đối với hệ kín, có sự trao đổi nhiệt và công, thì không thể thực hiện được 
quá trình thuận nghịch. Tuy vậy, nếu các quá trình đó được tiến hành ở điều kiện cân 
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LẠi 
K4 


"ửy 


bàng (xem định nghĩa về quá trình cân bằng ở §3) thì cũng có thể xem như gần 
thuận nghịch. Sau đây là một số ví dụ về quá trÌnh cân bằng và gần thuận nghịch. 


1. Sự chuyển động của pit tông trong xỉ lanh khi áp suất ở hai phía của pit tông chỉ 
chênh nhau một đại lượng vô cùng nhỏ. 


2. Quá trình kết tỉnh từ dung dịch bão hòa khi áp suất hoặc nhiệt độ biến đổi vô 
cùng nhỏ, làm bay hơi hoặc ngưng tụ dung môi, dẫn đến sự kết tính hoặc hòa tan chất 
tan vô cùng chậm. 


3. Hai nguyên tố ganvanic mắc ngược nhau sao cho sức điện động chung bằng không. 
Khi đó chỉ thay đổi sức điện động một đại lượng rất nhỏ, cỡ + 10 von cớ thể cho phản 
ứng trong nguyên tố chạy theo chiều thuận hay chiều nghịch. 


§12. ĐỘNG CƠ NHIỆT - CHU TRÌNH CARNOT 


1. Động cơ nhiệt : Động cơ nhiệt là thiết bị dùng để chuyển nhiệt thành công. Theo 
nguyên lÍ II một động cơ nhiệt khi làm việc phải tiếp xúc Ít nhất với hai nguồn nhiệt 
là nguồn nóng có nhiệt độ T¡; và nguồn lạnh có 
nhiệt độ T;, trong đó Tị¡ > T¿. Quá trình chuyển 
nhiệt thành công trong động cơ nhiệt được biểu Nguồn nóng (CT,) 
điễn bằng sơ đổ sau đây (hình 12.1). Ẻ 


li 





Theo ‹sơ đồ này, động cơ lấy từ nguồn nóng một t9, 
lượng nhiệt Q¡ và chuyển cho nguồn lạnh lượng 
nhiệt Q„. Công nhận được sẽ là : Động cơ 
A=¡-; nhiệt A 
A 9¡~8; 
Tỉ số : ø = =—— = 12.1 


được gọi là hệ số tức dụng hữu ích của động cơ Nguồn lạnh (T;) 


nhiệt, đó là tỈ số giữa công A nhận được và lượng 
nhiệt Q¡ mà hệ lấy từ nguồn nóng. Rõ ràng ? < 1. Hình 12-1. Sö đỗ chuyển nhiệt 


Trong thực tế, sự chuyển nhiệt thành công đã tim se gi bong i6, 
được nghiên cứu và áp dụng từ thế kÌ 18, nhưng 
mãi đến năm 1824 kỉ sư Carnot người Pháp mới xây dựng được chu trình thuận nghịch 
lÍ tưởng gọi là chu trình Carnot. 


2. Chu trình Carnot. Chu trình Carnot là một chu 
trình thuận nghịch lí tưởng được thực hiện trong động 
cơ nhiệt, gồm hai đường đẳng nhiệt thuận nghịch (AB 
và CD) và hai đường đoạn nhiệt thuận nghịch (BC và 
AT) như được biểu diễn trong hệ trục (P, V) trên hình 
(12.2). 


Chu trình Carnot được tiến hành như sau : Giả sử 
chất sinh công là một mol khí lí tưởng. Hệ xuất phát 
từ trạng thái đầu Á cớ thể tích V„ và nhiệt độ Tị. Cho 
hệ giãn nở đẳng nhiệt thuận nghịch (T; = const) đến 
thể tích Vp ứng với điểm B. Công gian nở A, đo hệ 
sinh ra bằng lượng nhiệt Q¡ mà hệ nhận được, nghĩa là 


Ÿ 








Vp 
Hình 12-2. Sơ đồ chu trình Catmot AÁ,=Q, =RT mẹ (12.2) 
thuận nghịch trong hệ trục P, V. 1 1 b Vụ 


5ã9 


Sau đớ cho hệ giãn nở đoạn nhiệt (Q = 0) từ thể tích Vpg đến Vẹ theo đường BC. 
Công do hệ sinh ra bằng độ giảm nội năng của hệ : 


An = -AU = Cứ, xT,) (12.3) 


Tiếp tục thực hiện quá trình nén khí đẳng nhiệt (T¿ = const) từ thể tích Vc đến 
Vp theo đường CD. Công tiêu tốn để nén khí bằng lượng nhiệt Q2 mất đi : 


Yp Vì ề 
Am = -8; = RTln  = -RTIn —Ễ 42.4) 
Ÿ, YẸ 


Cuối cùng, hệ được nén đoạn nhiệt về trạng thái A ban đầu theo đường DA. Hệ 
nhận một công bằng độ tăng của nội năng : 
Äty = -AU = CT, =1) (12.5) 
Công của toàn bộ quá trình là : 


A=A, + Ấn † Âm Ê Ân = 


< 


= RTila — + C(T, -— T,) + RTn g 19; - T) = 


c 


L^< 


< 


: = RTịn =` - RTln —Ẻ (12.6) 
N V 


^ D 
Quá trình BC là đoạn nhiệt, nên ta có : 


WT—IL_ mụ~l 

TW,” = TY, 

Quá trình AD cũng là đoạn nhiệt, nên ta có : 
WT—] „ mw-—l 

TP =T,V, 


Chia hai đẳng thức này cho nhau, ta nhận được 


VN Và _ R 
Và. là 


Như vậy, công của toàn chu trình là : 
Vụ 
A = R, - Tln ` = Q.-Q, 
Vụ 
Theo công thức (12.1) và (13.3) ta có : 
A RŒT - ;„JnVU/V TT, —T, 


= = —= = (12.7) 
sảnh RT, HỒ Ấy, T 





Như vậy hệ số tác dụng hữu ích của động cơ nhiệt làm việc theo chu trình Carnot 
thuận nghịch chỉ phụ thuộc nhiệt độ của nguồn nóng T'ị và nguồn lạnh Tạ. Vì Tị >Tạ 
nên 0 < ø < 1. Nếu Tị = Tạ thì ¡ = 0 và A = 0, có nghĩa là một động cơ nhiệt 
không thể sinh công nếu chỉ tiếp xúc với một nguồn nhiệt ở nhiệt độ không đổi. 


Nếu T¿ = 0, thỉ ạ = 1, nhưng điều kiện này không thể thực hiện được, vì theo 
nguyên lí HI của nhiệt động học thì không thể đạt được (không tồn tại) nhiệt độ 
không tuyệt đối (0 K), 
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Trên cơ sở của biểu thức (12.7), Carnot đã đưa ra hai định lí như sau : 


1. Hệ số tác dụng hữu ích của một động cơ nhiệt () làm việc theo chu trình Carnot 
thuận nghịch không phụ thuộc vào bản chất của chất sinh công, mà chỉ phụ thuộc vào 
nhiệt độ của nguồn nóng và nguồn lạnh. 


2. Hệ số tác dụng hữu Ích của chu trình Carnot thuận nghịch có giá trị lớn hơn hệ 
số tác dụng hữu ích của bất kì chu trình nào khác giữa hai nhiệt độ cho trước. 
da) Chúng minh định lí Carnot thứ nhất. ' 


Giả thiết có hai động cơ làm việc theo chu trình thuận nghịch Carnot giữa hai nhiệt 
độ T, và T, nhưng khác nhau về chất sinh công (hình 12.3). Giả thiết chất sinh công 
trong động cơ thứ nhất là khí lí tưởng, trong 
động cơ thứ hai là một chất khí hoặc chất lỏng 
bất kì. 


Giả thiết động cơ thứ nhất nhận lượng nhiệt Nguồn nóng (T\) 


Q, từ nguồn nóng, trong quá trình làm việc nó 


Qì xa 
thải cho nguồn lạnh lượng nhiệt @„, đồng thời | Qì = Qìị 
sản ra công À = Q,- Q. Hệ số tác đụng hữu : 
Ích của động cơ thứ nhất là : 
_ A | Động cơ Động cơ | A' 
S¡ ®; I H1 
China 
: Qz 


Giả thiết động cơ thứ hai làm việc giữa hai Q2 > 9; 


nguồn nhiệt ấy cũng nhận ở nguồn nóng một Nguồn lạnh (T2) 


lượng nhiệt 9, = Q, và giả thiết nó có hệ số 
tác dụng hữu ích nhỏ hơn, ?'” < #, điều đó có 
nghĩa là Q_ > Q¿. Hình 12~3. Số đồ chững mình định \í 

& : _ ¬ x › Carnot thú nhất. 

Bây giờ giả thiết cho động cơ thứ hai làm việc : : 
theo chiều ngược lại, nghĩa là nó nhận nhiệt Q. từ nguồn lạnh và thải nhiệt Q, cho 
nguồn nóng bằng cách tiêu thụ công A' do động cơ I cung cấp. Nếu hai động cơ làm 
việc song song và ngược chiều như vậy thì trạng thái nhiệt động của nguồn nóng không 
thay đổi, vì Q, = Q, còn nguồn lạnh mất lượng nhiệt Q,~ Q; và kết quả thu được 
một công có giá trị bằng A- A4. 

Điểu này trái với nguyên lí II, vì không thể có một động cơ hoạt động chu kì, sinh ra 
công bằng cách lấy nhiệt từ một nguồn nhiệt duy nhất, như vậy ` không thể nhỏ hơn 


„- Cũng lí luận tương tự, nhưng cho động cơ II làm việc theo chiếu thuận, động cơ 
l làm việc theo chiểu nghịch, ta đễ dàng chứng mỉnh được ` không thể lớn hơn ¡. 

Như vậy chỉ có khả năng ` = +, nghĩa là hệ số tác dụng hữu Ích của hai động 
cơ làm việc theo chu trình Carnot thuận nghịch trong cùng một khoảng nhiệt độ là 
bằng nhau và không phụ thuộc chất sinh công. 


Có thể nảy sinh ra câu hỏi, tại sao còn cần phải chứng minh định lí Carnot thứ nhất, 
trong lúc bản thân biểu thức (12.7) đã không chứa đại lượng nào đặc trưng cho chất 
sinh công ? Vấn đề là ở chỗ, khi thiết lập hệ thức (12.7) ta đã sử dụng khí lí tưởng. 
Còn nếu dùng khí khác lí tưởng thì không có căn cứ gì để khẳng định trước rằng trong 
phương trình của 1 không chứa một đại lượng nào đó đặc trưng cho chất sinh công. 

b) Chứng mình định lÍ Carnot thứ hai. 


Giả thiết có một động cơ làm việc theo chu trình bất kì abcd (hình 12.4). Ta 
hãy thay chu trình này bằng một số rất lớn các chu trình Carnot nhỏ (mỗi chu 
trình đặc trưng bằng hai đường đẳng nhiệt và 2 đường đoạn nhiệt). Dễ hiểu rằng 
hệ số tác đụng hữu Ích trung bình của tất câ các chu trình Carnot nhỏ sẽ xấp 
xỈÌ bằng hệ số tác dụng hữu Ích của chu trình abcd, và trong trường hợp giới 
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hạn, khi số chu trỉnh Carnot là vô cùng lớn thì chúng sẽ bằng nhau. Mật khác giữa hai 

nhiệt độ giới hạn Tị và T; ta có thể xây dựng chu trình Carnot AB.CD như được biểu 

diễn trên hình vẽ. Dễ hiểu rằng hệ số tác dụng hữu ích của mỗi chu trình Carnot nhỏ 

sẽ bé hơn hệ số tác dụng hữu ích của chu trình Carnot làm việc SIẾA ) T¡ và T¿, bởi vì. 
(TỤi — Œ;), T; = Tạ 


1) = (T)), < T 





| 
Từ đó ta kết luận hệ số tác dụng hữu Ích trung bình 7, của bất kì chu trình nào cũng 


không thể lớn hơn hệ số tác dụng hữu ích của chu trình Carnot làm việc trong cùng 
khoảng nhiệt độ. 


Cần lưu ý rằng, định H Carnot thứ hai nhấn mạnh đến tính 
thuận nghịch của chu trình Carnot. VÌ chỉ trong quá trình thuận 
nghịch thì công nhận được mới có giá trị cực đại. 


Nếu tiến hành chư trình Carnot không thuận nghịch thì 
lượng nhiệt Qz mất cho nguồn lạnh,sẽ lớn hơn, công nhận 
được À = Q - Q¿ sẽ bé hơn so với trường hợp thuận nghịch 
và do đó hệ số tác dụng hữu ích sẽ bé hơn so với hệ thức (12.7), 
nghĩa là : 





A TT; 
đin Ð Q. Ế TT 





——# 


thậệh {1g 'ÄÝ.lN ung n Cũng như vậy, đối với một chu trình bất kÌ nếu tiến hành 
định H Carnot thữ hai trong điều kiện không thuận nghịch thì hệ số tác dụng hữu ích 
5 sẽ bé hơn so với điều kiện thuận nghịch. 
Tóm lại chu trình Carnot thuận nghịch là chu trình cho hệ số tác dụng hữu ích cực 
.đại khi động cơ làm việc giữa hai nhiệt độ cho sẵn. 

Từ hệ thức (12.7) ta thấy rằng hệ số tác dụng hữu ích của một động cơ tỉ lệ với độ 
chênh lệch nhiệt độ giữa nguồn nóng và nguồn lạnh. Máy hơi nước có hệ số tác dụng 
hữu ích thấp chính là do độ chênh lệnh nhỏ giữa nhiệt độ sôi và nhiệt độ ngưng tụ của 
nước. Ngay đối với những đầu máy hơi nước hiện đại làm việc với hơi nước quá nóng 
(550”C) và bộ phận ngưng tụ ở nhiệt độ thấp (10°C) hệ số tác dụng hữu ích lí thuyết cũng 
chỉ đạt được 0,65 (tính theo phương trình 12.7), còn trong thực tế thỉ thấp hơn nhiều. Việc 
tìm một chất sinh công khác (ví dụ thủy ngân) có thể làm tàng được hệ số tác dụng hữu 
ích, tuy nhiên trong thực tế người ta vẫn dùng nước do nhiều ưu điểm của nó : nhiệt hóa 
hơi lớn, khối lượng riêng bé, tương đối trơ... Trong các động cơ đốt trong, nhờ sự bốc cháy 
xẩy ra ở nhiệt độ rất cao nên hệ số tác dụng hữu ích đạt được lớn, 


Cần lưu ý rằng sự thay đổi hệ số tác dụng hữu Ích tùy thuộc vào chất sinh công nới 
ở đây và sự không phụ thuộc của hệ số tác dụng hữu ích vào chất sinh công trong chu 
trình Carnot thuận nghịch làm việc giữa hai nhiệt độ cho sẵn là hai vấn đề khác nhau, 


§ 13. BIỂU THỨC ĐỊNH LƯỢNG CỦA NGUYÊN LÍ II 


Đối với chu trỉnh Carnot thuận nghịch, ta có : 


Q.- ; Tị ~T, 
1= Q, = nã ._ (12.7) 
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q28) 


hoặc 1~—=l~-x (18.1) 


Từ đó rút ra : 


Mi 
T =0 (13.2) 


BH vế: 

T; 
Q t 3ï S3 § 

TÌ số T được gọi là nhiệt thu gọn. 


Phương trình (13.2) cho thấy tổng đại số của nhiệt thu gọn trong chu trình Carnot 
thuận nghịch bằng không, 


Đối với chu trình Carnot vô cùng nhỏ thuận nghịch (khi đó nhiệt lượng Q, và Q; được 
thay bằng ỏQ, và óQ,), ta có : 


sa S 6 (18.3) 


ỗ 
trong đó đại lượng = được gọi là nguyên tố nhiệt thu gọn. 


Như trên đã nơi, một chu trình thuận nghịch bất. kì có thể thay bàng tập hợp các 
chu trỉnh Carnot vô cùng nhỏ, vÌ vậy đối với một chu trình thuận nghịch bất kì ta có : 


ƒ ỏQ) ƒ ôQ; 
TT _ T =0 (13.4) 
óQ, ¿Q; 
Hiệu số các tích phân của nhiệt thu gọn mà hệ nhận vào (®) và tỏa ra (®) 
' SA AI2 


là tổng đại số của tất cả nhiệt thu gọn theo chu trình thuận nghịch vì vậy : 


J9 8< (18.5) 


1 





là biểu thức định lượng của nguyên lí II đối với một chu trình thuận nghịch bất kì. 


Đối với chu trình Carnot không thuận nghịch lànŸ việc giữa hai nhiệt độ T, và T;, 
xuất phát từ bất đẳng thức (12.8) ta dế dàng chứng minh được ràng. 
. 
=..—=m x0 (13.6) 


TT, 


Tương tự như vậy đối với chu trình bất kì không thuận nghịch ta có : 


¿Q 
$ m <0 (13.7) 


Bất đẳng thức (13.7) được gọi là bứt đẳng thức Clausius 


Kết hợp (13.5) và (13.7), ta có thể viết biểu thức định lượng tổng quát của nguyên lÍ 
II đối với một chu trình bất kì như sau : 


$ Ÿ <0 (18.8) 


Trong đó dấu bàng ứng với chu trình thuận nghịch, còn dấu nhỏ hơn ứng với chư 
trình không thuận nghịch. 
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§14. ENTROPI 
1. Entropi là một hàm trạng thái 


Như trên đã nói, nội dung của nguyên lí II là 27 È 
khẳng định sự tồn tại của entropi, chúng ta hãy chứng / 2 


rainh điều này. 


(2) 
Giả thiết có một chu trình đẳng nhiệt thuận nghịch, 
chuyển hệ từ trạng thái (1) đến trạng thái (2), rồi 
lại trở về trạng thái (1). Ta có thể chỉa chư trình 
này thành hai quá trình thuận nghịch (a) và (b) như Hình 14-1. Sở đô chu trình 
biểu diễn trên hình (14.1). thuận nghịch, = 4s 1 


Ấp dụng biểu thức định lượng của nguyên lí II vào chu trình này, ta có : 


2 1 
ðQ,, ¿9Q 
đg- JSe,Jm.. 
1 2 
2 1 2 








là) đ@, ƒ ð@, 
(a) (œ) @œ) 
Do đó : ƒ = _J = — 
HH 2 1 ¡1 
2 2 
óQ ƒ® 
gio 2 @) _ (œ) 
hoặc : J5» = : —= (14.1) 


Như vậy, tổng (tích phân) của nhiệt thu gọn trong quá trình thuận nghịch chuyển hệ 
từ trạng thái (l) sang trạng thái (2) không phụ thuộc vào đường đi, mà chỉ phụ thuộc 
vào trạng thái đầu (1) và trạng thái cuối (2). Điều đó có nghĩa là tổng (tích phân) của 
nhiệt thu gọn trong quá trình thuận nghịch phải bằng biến thiên của một hàm trạng thái 
5 nào đó của hệ : 


2 
IIẾP 
đ 
ï.NhP 
và do đó biểu thức đưới dấu tích phân phải là vi phân của hàm đó, nghĩa là : 
: (28 B 


Mh J;euy nghịch s 


Tuyn, nghịch Ki n k kg 


(14.3) 


Các biểu thức (14.2) và (14.8) được xem là định nghĩa của một hàm trạng thái mới, 
kí hiệu là §. Hàm trạng thái này được Clausius đưa vào nhiệt động học năm 1865 và 
gọi la entropi. 


Như vậy, entropi là một hàm trạng thái của hệ, sự biến thiên của nớ trong quá trình 
thuận nghịch bằng tổng các nhiệt thu gọn. Đó là một hàm đơn giá, liên tục và hữu hạn. 


Entropi có cùng thứ nguyên với nhiệt dung, mặc dù chúng là những đại lượng hoàn 
toàn khác nhau. Entropi thường được tính theo đơn vị calmol 1K”! đơn vị này thường 
được gọi là đơn vị entropi (đ.v.e), 

2. Nguyên lí Caratheodory 


Ta cũng có thể chứng minh entropi là một hàm trạng thái dựa vào nguyên lí không 
thể đạt được bằng con đường đoạn nhiệt của Caratheodory (1909) phát biểu như sau : 
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lôi gần trạng thái cân bằng của miột hệ bất kì tí dụ trạng thái 1) lồn tại những trạng 
thứi (0í dụ trạng thái 2) mà không dạt được từ trọng thới I bàng con dường doqn nhiệt, 
Thực vậy, giả thiết hệ chuyển từ trạng thái l1 đến trạng thái 2 bàng con đường thuận 
nghịch, trong đó hệ nhận lượng nhiệt Q, và thực hiện công Ai. Theo nguyên lÍ L ta có : 
Q,= U;- U¡+Á, q44) 
Bây giờ, ta chứng minh rằng, từ trạng thái 2 hệ không thể trở về: trạng thái ! bằng 
con đường đoạn nhiệt. Nếu giả thiết từ trạng thái 2 hệ cơ thể đạt được trạng thái ] và 
thực hiện công À; bằng con đường đoạn nhiệt, thì theo nguyên lí [, ta cố : 


0 =U,-U,+A, (14.5) 
Công hai phương trình (14.4) và (14.5) ta được : , 
Qị Ai Á; (14.86) 


Biểu thức (14.6) có nghĩa là, nhiệt có thể chuyển hoàn toàn thành công sau một chu 
trình, điều này trái với nguyên lí II. Như vậy sự chuyển từ trạng thái 1 sang trạng thái 
2 và ngược lại bàng đường đoạn nhiệt là không thể thực hiện được. Ý nghĩa của nguyên 
lÍ Caratheodory là ở chỗ nó cho phép khẳng định sự tồn tại một hàm “trạng thái có giá 
trị không đổi trong các quá trình đoạn nhiệt thuận nghịch. DĐ là hàm entropi S5. Rõ rằng 
từ trạng thái 1 ứng với giá trị 5Š; hệ không thể đạt tới trạng thái 2 ứng với giá trị S; 
bằng con đường đoạn nhiệt thuận nghịch (8 = const) tức đẳng entropi, cũng giống như 
từ một trạng thái có nhiệt độ T;, hệ không đạt tới trạng thái có nhiệt độ T; bằng con 
đường đẳng nhiệt (T = conat): 


3. Biến thiên entropi trong các quá trình thuận nghịch. Đối với quá “trình thuận 
nghịch chuyển hệ từ trạng thái 1 sang trạng thái 2 ta có thể tìm được biến thiên entropi 
bằng cách lấy tích phân biểu thức (14.3), ta có : 


2 
¿Q 
A8 =5,- 8; = Jm (14.7) 


Nếu quá trình là đẳng nhiệt (T = const) từ hệ thức (14.7) ta được : 


AS = 8, ¬§,= : (14.8) 
Còn nếu quá trình là đoạn nhiệt (Q = 0), ta có : : 
A8 =0 Ũ (14.9) 


Như vậy quá trình đoạn nhiệt thuận nghịch và quá trình đẳng entropi là một 


4. Biến thiên entropi trong các quá trình không thuận nghịch. Giả thiết từ 
trạng thái I sang trạng thái 2 hệ có thể chuyển bàng con đường thuận nghịch (aì và 
không thuận nghịch (b). 

Ấp dụng nguyên lí I đối với hai quá trình này ta có : HH) \WWIIIliƒJ/;”2 

: HH} 
= ðQ, - ổA, (th. nghịch) (14.10) 


đU = 6Q, - A, (kh. th. nghịch) — (1411) 


VÌ công trong quá trình thuận nghịch lớn hơn công 
trong quá trình không thuận nghịch, ôA, > ỏA,, do đó 


_) & : Hình l~2 
9, áQ, 4.12 Sở đố hiểu điển quá trình thuận nghich 


(A) và khòng thuân nghịch (h) 
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nghĩa là lượng nhiệt mà hệ hấp thụ trong quá trình không thuận nghịch bao giờ cũng 
bé hơn trong quá trỉnh thuận nghịch, 


Mặt khác, đối với quá trình thuận nghịch, theo (14.3) ta có : 


ỏQ, = Td§ (14.138) 
5o sánh hai hệ thức (14.19) và (14.13) rút ra 

ỏQy, < Td§ (14.14) 
hoặc : 

óQ, 

TT” < d§ (14,15) 


Đối với một biến thiên hữu hạn của quá trình ta cớ : 
2 
ỏQ, 
AS = 8; - §,> J— (14.16) 
1 


Nếu quá trình là đẳng nhiệt (T = const) thì : 


Q, 
A§8 = §;- §, > (14.17) 


còn nếu quá trỉnh là đoạn nhiệt (Q = 0) thì : 
AS=8;-8¡,>0 l (14.17) 

Như vậy trong quá trình đoạn nhiệt không thuận nghịch entropi tăng. Vì quá trình 
đoạn nhiệt chỉ có thể xảy ra trong hệ cô lập, do đó có thể nơi đối với một quá trình 
không thuận nghịch xảy ra trong hệ cô lập thì entropi sẽ tảng cho đến khí hệ đạt được 
trạng thái cân bằng ứng với giá trị entropi cực đại, § = S5, „ Đơ là nguyên lí tăng 
entropi đến giá trị cực đại đối với quá trình không thuận nghịch xảy ra trong hệ cô lập. 

Như vậy entropi là tiêu chuẩn của tính một chiều hay không thuận nghịch (AS > 0), 
đồng thời cũng là tiêu chuẩn của tính cân bằng hay thuận nghịch (AS = 0 ¡5 = ĐV) 
đối với các quá trình xảy ra trong hệ cô lập. Cẩn nhấn mạnh rằng nếu hệ không cô lập 


thì entropi không còn là tiêu chuẩn để xét tính không thuận nghịch hay cân bằng của 
một quá trình. 


Kết hợp các hệ thức (13.8) và (14.7) (14.17) ta có thể viết chung các hệ thức sau đây 
đối với các quá trình thuận nghịch và không thuận nghịch : 


¿Q 
Lòng <0, (13.8) 
để > mi : (14.18) 
rổ 
A§ > IS. (14.19) 
k 1 
¿Q 
AS > nó (14.20) 
A8 >0, (14321) 


trong đó dấu = áp dụng cho các quá trình thuận nghịch, dấu > và < áp dụng cho 
các quá trình không thuận nghịch. 
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ð. Biểu thức tổng quát của hai nguyên lÍ I và HH. Theo nguyên lí I ta có : 


ðỏQ = đdUŨ t+ỏA (14.22) 
Kết hợp biểu thức này với biểu thức (14.18) (một cách diễn đạt nguyên lí II ta được : 
Tdã z> đU + óA (14.23) 


Đây là biểu thức tổng quát của hai nguyên lí I và II, trong đó dấu = áp dụng cho quá 
trình thuận nghịch và dấu > áp dụng cho quá trình không thuận nghịch. Từ hệ thức (14.23) 
ta có thể suy trở lại một vài kết luận đã được nêu ra ở những phần trên. 


a) Công sinh ra trong quá trình thuận nghịch (công cực đại) lớn hơn công trong quá 
trình không thuận nghịch. 


b) Nếu quá trình được tiến hành trong hệ cô lập thì ðQ = đU + ðA = 0, do đó 
Td5 > 0 và d§ > 0, đ§ > 0 là đặc điểm của quá trình không thuận nghịch còn d§ = O0 


tức S = 8,„„„ = const là đặc điểm của quá trình thuận nghịch (trạng thái cân bằng) xảy 
ra trong hệ cô lập. 


§15. Ý NGHĨA VẬT LÍ CỦA ENTROPI 


Nguyên H II được thiết lập ra để giải quyết vấn đề chiều hướng của các quá trình. 
Theo hệ thức (14.17), mọi quá trình tự diễn biến trong hệ cô lập đều xảy ra theo 
chiều tăng entropi : sự giản nở khí, sự bay hơi của chất lỏng, sự trộn lẫn hai khí... 
VÌ sao có mối liên hệ giữa chiểu của một quá trình trong hệ cô lập với entropi ? 
Boltzmann đã giải đáp vấn để này và nêu lên ý nghĩa vật lÍ của entropi : Một quá 
trình tự diễn biến vÌ nó đi từ trạng thái có xác suất thấp đến trạng thái cớ xác suất 
cao hơn, entropi là một hàm đồng biến của xác suất đó. Boltzmann cho rằng xác suất 
(xác suất nhiệt động) của một hệ phân tử là số trạng thái vi mô, hay là số cách sắp 
xếp khác nhau của các phân tử ở các mức năng lượng khác nhau cùng ứng với một 
giá trị năng lượng chung của hệ. Chi tiết hơn về vấn đề này sẽ được trình bày trong 
chương X về nhiệt động học thống kê, ở đây ta chỉ tìm dạng phụ thuộc giữa entropi 
Š và xác suất nhiệt động W của hệ. 


Giả thiết có một hệ phân tử được tưởng tượng chia ra hai phẩn. VÌ entropi là một 
đại lượng khuếch độ (có tính chất cộng tính) cho nên 


§=8¡+8, (15.1) 
Gọi W, và W, là xác suất nhiệt động của mỗi phần thì xác suất chung của hệ sẽ là : 
W =W,W, (15.3) 


Nếu biểu diễn sự phụ thuộc giữa entropi và xác suất nhiệt động bằng hàm số 8 = f(W) 
thì ta cớ : : 


§¡ = fW,) (16.8) 
§; = f(W,) (15.4) 
§ = f(W) = f(W)) + f(W,) (15.5) 


Hệ thức (15.5) chỉ được thỏa mãn nếu f là hàm logarit, do đó Boltzmann đã đưa ra 
hệ thức dưới dạng tiên để. 


5 = klnW 


trong đó k được gọi là hằng số Boltzmann, nó liên hệ với hằng số khí và số Avogadro 
bởi hệ thức : 
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R  8/31438.K”” moll “ 
NT ho can ca = 8806.1023! (15.7) 
o — 6,0228.1022mol 


Hệ thức (15.6) còn được gọi là định đề Boltzmann. 
Dưới đây nêu một ví dụ áp dụng hệ thức (15.6) 


ke 


Ví dụ ; Tính biến thiên entropi của 1 moi khí lí tưởng giãn nở đẳng nhiệt từ thể tích 
Vị đến V¿. 

Giải : Để tính số trạng thái vi mô W, ta cơ thể giả thiết các phân tử được phân bố 
khác nhau thuần túy về mặt không gian. Giả thiết hệ có N phân tử nằm trong thể tích 
V, Chia V thành một số rất lớn m ô nhỏ có thể tích v, nghĩa là V/v = m. Giả thiết m 
>> N. Nếu xem các phân tử là có thể phân biệt được, thì phân tử thứ nhất có thể xếp 
từ ô số 1 đến ô số m, và tương tự như vậy đối với phân tử thứ hai, thứ ba v.v... cho 
nên tổng số cách sắp xếp khác nhau trong hệ sẽ là mẲ, 


Tuy nhiên theo quan niệm lượng tử thì các phân tử cùng loại là không thể phân biệt 
được, nghỉa là không có sự khác nhau giữa phân tử thứ nhất, thứ hai... thứ N. Vì số 
hoán vị của Ñ phân tử là Ñ ! (N giai thừa), cho nên số cách sắp xếp khác nhau hay số 
trạng thái vi mô khác nhau không phải là mỀ mà là : 








W= nh (15.8) 
Kết hợp hai hệ thức (15.6) và (15.8) và điều kiện bài toán ta có : 
Ÿ2 VN XIN 
S; - §¡ = A§ = kÌnW; - kinW, = ð v) - `: ĐỂ (15.9) 
; 
= Nking (15.10) 


Đối với 1 mol khí, thay NÑN = N, và N„k = R ta có : 


° 


Ÿ; 
AS = TH: (15.11) 

Hệ thức (15.11) trùng với hệ thức (16.7) ở mục sau thu được bằng cách khác. Từ hệ 
thức (15.6) ta thấy ý nghĩa vật lÍ của entropi là nó gắn với xác suất của một hệ nhiệt 
động, entropi cao nghĩa là xác suất cao. Mặt khác cũng cớ thể nơi entropi đặc trưng cho 
độ mất trật tự (hỗn loạn) của một hệ phân tử, vì xác suất được xác định bằng số trạng 
thái vi mô, mà số trạng thái vi mô càng lớn có nghĩa là hệ càng mất trật tự. Trong ví 
dụ trên, N phân tử nằm trong thể tích V được tưởng tượng chia thành m ô nhỏ. Khuynh 
hướng tự nhiên của quá trình xảy ra trong đó là mỗi phân tử lần lượt chiếm một trong 
m ô với xác suất ngang nhau, khiến cho hệ trở nên hỗn loạn nhất, chứ không phải là 
tất cả NÑ phân tử tập trung vào l ô, còn những ôõ khác thì để trống, hoặc là mỗi phân 
tử chỉ chiếm 1 ô và không di chuyển sang ô khác. 

Như vậy entropi gắn với độ tự do của sự chuyển động phân tử, độ tự do càng cao thì 
entropi càng lớn. Đối với một chất, entropi ở trạng thái khí lớn hơn ở trạng thái lỏng, 
ở trạng thái lỏng lớn hơn ở trạng thái rắn, vì khi chuyển từ khí sang lỏng, lỏng sang 
rán số bậc tự do của sự chuyển động phân tử giảm. Rõ ràng khi hạ nhiệt độ sự chuyển 
động tự do giảm nên entropi cũng giảm. Giả thiết có một vật rắn cớ cấu trúc tỉnh thể 
hoàn chỉnh lí tưởng (không có khuyết tật) mà nhiệt độ cớ thể hạ đến không độ tuyệt 
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đối. Khi đó các nguyên tử sẽ nằm yên tại các nút của mạng lưới tính thể và ta thu được 
một trạng thái vi mô duy nhất, Trong trường hợp này ứng với hệ thức (15.6), ta có 
W = 1 và do đó, 


5, =0 (15.12) 


ø 
Đó là cơ sở của định đế Planeck, khẳng định entropi của chất nguyên chất ở trạng thái 
tính thể hoàn chỉnh, ỏ nhiệt dộ không tuyệt đối bằng không. Hệ thức (15.12) cho phép 
tính được không những biến thiên entropi mà cả giá trị entropi tuyệt đối của những chất 
thỏa mãn định đề Planck. Việc nêu ra định đề Planck ở đây nhằm làm sáng tỏ thêm ý 
nghĩa vật lí của entropi, còn chỉ tiết của vấn đồ sẽ được trình bày trong chương VI khi 
đề cập đến nguyên lí HI 


§ 16. CÁCH TÍNH BIẾN THIÊN ENTROPI TRONG MỘT SỐ QUÁ TRÌNH CÂN BĂNG 


Công thức (14.7) là công thức xuất phát dùng để tính entropi theo phương pháp nhiệt 
động học. Ngoài ra entropi còn có thể tính theo phương pháp thống kê như sẽ trình bày 
ở chương X. 


Sau đây ta nêu cách tính biến thiên entropi trong một số quá trình thuận nghịch điển 
hình. 
1. Quá trình chuyển pha (đẳng nhiệt, T = const) 


Ví dụ 1: Tính AS của quá trình bay hơi n-hexan tại nhiệt độ sôi t° = 68,7” nhiệt 
hóa hơi của n-hexan AH = 6896 cdi/moi 


Giải: Ấp dụng hệ thức (14.8) đến với quá trình thuận nghịch đẳng nhiệt, thay Q = AH, 
T=t+273,1 ta có : 


AH 6896 S4 
AS = T 341,8 ° 90,18 cai. mol ˆ. K””. 
Ta thấy quá trình bay hơi ở trạng thái cân bằng kèm theo sự tâng entropi, vì độ hỗn 
loạn ở trạng thái hơi cao hơn ở trạng thái lỏng. * 


Theo cách tương tự ta có thể tính AS của các quá trình nóng chảy, thăng hoa hay 
chuyển pha thuận nghịch khác. " 


Trong ví dụ trên AH > O0 nghĩa là hệ nhận nhiệt, còn môi trường mất nhiệt, do đơ 
nếu xét riêng môi trường thi AS` = -20,18 cai. mol"!, K”!, Nếu xem cả hệ và môi trường 
là một hệ cô lập thì biến thiên entropi chung sẽ là AS + AS' = 0, nghỉa là đối với quá 
trình cân bằng xảy ra trong hệ cô lập thì § = conslt. 

2. Quá trình đốt nóng áp suất không đổi (P = const). 

Vị dụ 2: Tính AS của một nguyên tử gam nhôm khi đốt nóng từ 25 đến 600C, cho 
biết nhiệt dung của nhôm được biểu diễn bằng phương trình : 

C. = 5,006 + 0,002564T. 


Giải : Ấp dụng hệ thức (14.7), trong đó thay 


ðQ = C,4T (16.1) 
ta được : 
l 873 
a§ = ƒ shám — (18 
T 


298 
69 


873 
AS = 5,006. 2,303 lg 598 + 0,002564 (873 - 298) = 6,85 đ.v.e 
Ta thấy khi tăng nhiệt độ entropi tăng, vì độ hôn loạn tăng, 


3. Quá trình gián nở khí lí tưởng (P = const) 


Ví dụ 3: Tính AS của quá trình giãn nớ đẳng nhiệt l1 mol khí lí tưởng tới thể tích 
gấp 100 lần. 


Giải : Viết nguyên lí I ở dạng vi phân ta cơ : 
RT 


ỏQ = dU + PdV = CdT + KuU V : (16.3) 
d§ = ` è ca + BỘ (16-4) 
Nếu giả thiết C¿ không phụ thuộc T và V thì sau khi lấy tích phân (16.4) ta có : 
T, V, 
A§ =8; - 8, = Cụn mạ. RỊn (16.8) 
Nếu V = const ta có ; 
T, 
A8=8,- 9; = Cn LN (16.6) 
Nếu T = const ta có : 
V; 
Á.§: 8.8.6.8 RÌn c- - (16.7) 


Ấp dụng hệ thức (16.7) ta có : 
AS§ = 1,987. 2,303. 2 = 9,18 cai. mol. KY! 

Như vậy sự giãn nở khí kèm theo sự táng entropi. 

Ta thấy hệ thức (16.7) trùng với hệ thức (15.11) là biểu thức thu được trực tiếp từ 
ý nghĩa của entropi. 4 

4. Quá trình trộn lấn hai khí lí tưởng dẳng áp, dẳng nhiệt. (P, T = const). 

Ví dụ 4: Tính AS của quá trình trộn lẫn 2 moi N; và 1 mol H. 

Giải : Khi trộn hai khí với số moi tương ứng nị và n¿ ở nhiệt độ T và áp suất chung 
P, mỗi khí xử sự độc lập, nghĩa là giãn nở từ thể tích ban đầu đến thể tích chung bằng 
tổng các thể tích ban đầu của mỗi khí. Biến thiên entropi của sự trộn lẫn bằng tổng 


biến thiên entropi của mỗi khí khi giãn nở đẳng nhiệt, do đó áp dụng hệ thức (16.7) đối 
với mỗi khí và lưu ý đến số mol tương ứng ta có : 








Vị +V, V.+V, 
AS = A8, + A5, = n¡Rn , + nRin Và (16.8) 


VÌ thể tích của N¿ và Hạ trong hỗn hợp tương ứng với tỉ lệ Vị : Vạ : (Vị + Vạ) = 
= 2:1: ở, nên theo (16.8) ta có : 


3 3 3 
AS = 2RIn z + RlnT = 4,576(21g5 + Ig8) = 3/79 đv.e 


Dễ hiểu rằng quá trình trộn lẫn làm cho độ hỗn loạn của chuyển động phân tử tăng, 
do đó entropi tăng. 
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.Ñẻ. 


“.: 


5. Quá trình không thuận nghịch. Như đã nói, biến thiên entropi chỉ cớ thể tính 
được thông qua nhiệt thu gọn của quá trình thuận nghịch (hệ thức 14.7). Nếu có một 
quá trình không thuận nghịch (ví dụ quá trình kết tỉnh ở nhiệt độ châm đông), thì ta 
phải tìm một con đường thuận nghịch khác để tính toán, bởi vì AS chỉ phụ thuộc trạng 
thái đầu và trạng thái cuối mà không phụ thuộc đường đi của quá trình ( thuận nghịch 
hay không thuận nghịch). 

Ví dụ õ. Tính A§ của quá trình kết tỉnh benzen trong hai trường hợp : 

a) Ở nhiệt độ đông đặc t = ð2C (thuận nghịch) ; 

bì Ở nhiệt độ chậm đông t = - ð°C (không thuận nghịch) ; 

Cho biết (AH,,);;s = 2370caLmol ; (C,); = 30,3, (C,), = 29,3calmol'!,K”! 

Giải : 

a) Đối với trường hợp chuyển pha thuận nghịch, áp dụng hệ thức (14.8) ta có : 
-0870 _ 
2781 — 

Ta thấy entropi ở trạng thái lỏng lớn hơn ở trạng thái rắn tại cùng nhiệt độ. Không 
nên nghĩ rằng AS < 0 thì quá trình không thể xảy ra, vì đây không phải là hệ cô lập. 

b) Đối với quá trỉnh chuyển pha không 


A§ = (S„;a), = (S;yg, = -8,52 đ.ve 


AS 


, thuận nghịch, ta không thể dùng hệ thức C2H¿d,t = -5) CzH,Œ,t = ~5) 


(14.17) để tính AS. Trong trường hợp này 
quá trình kết tỉnh có thể hình dung đi theo  }A§; †AS¿ 
hai đường : không thuận nghịch (gồm 1 giai 


: C.H,(Il,t = +5) ——> C.H, t= + 
Höan) sã& thuần hợhfch: fgðny Ecgial doad). 9% › TẾ sứ ) 
như sau (hình 16.L). 
Nâng nhiệt độ của benzen lên vô cùng chậm 
từ -ð đến +ð°C, quá trình gần như thuận Hình 1ố~¡. Quá trình kết tỉnh benzen theo 
nghịch, áp dụng hệ thức kiểu (16.2) ta có : hai con đường khác nhau 


278.1 


dT 
AS, = 30,3  = 30,38. 2808 (lg 278,1 - lg 268,1) = 1,11 
268,1 
Cho benzen kết tỉnh ở +ð°C (điểu kiện thuận nghịch), giống như trường hợp 1 ta có 
AS; = -8,52. 
Cuối cùng hạ nhiệt độ của benzen đã đông đặc từ +ð xuống -ð°C vô cùng chậm, quá 
trình gần như thuận nghịch, áp dụng hệ thức kiểu (16.2) ta có : 
268,1 


đT 
AS; = [39,37 = 29,8. 2,303 (g 268,1 - lg 278,1) =.~ 1,07 
278,1 


Vậy AS = AS, + AS; + AS; = -8,48 đe, 


Ở đây AS < 0 nhưng quá trình vẫn xảy ra vì hệ không phải là cô lập. Nếu xem cả 
hệ và môi trường là một hệ cô lập thì biến thiên entropi AS' của môi trường có thể tính 
như sau : ì mol benzen đông đặc ở -ð°C tỏa ra 2360” cal để đốt nóng môi trường, do 
đó AS' = 2360/268,1 = 8,79 và biến thiên entropi chung trong hệ cô lập là : 


(*) Theo định luật Kirchhoff (7.56) la có : 
268 


AHsss = AS278 + [Cg.J — Cp.c]dT = 2370 - 10 = 2360 
278 
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AS + A8' = -8,48 + 8,79 = 0,381 đve 
Ta thấy trong hệ cô lập entropi tăng, chứng tỏ quá trỉnh kết tỉnh ở nhiệt độ chậm 
đông là không thuận nghịch, 
6. Tính giá trị tuyệt đối của entropi. Công thức tổng quát để tính biến thiên 


entropi của một chất theo nhiệt độ từ 0 đến TK ở áp suất không đổi có thể viết như 
Sau : 


Tạ AH: 
4S = §r— S = 3 Í Tất d0 + Sân (16.9) 
T¡ 
Inh AH: 
= 5ƒ; dinT+ TT (16.10) 
InT 


trong đó số hạng đầu ở vế phải của mỗi phương trình là tổng các biến thiên liên tục 
của entropi khi tăng nhiệt đệ, còn số hạng thứ hai là tổng các biến thiên nhảy vọt của 
entropi trong các quá trình chuyển pha ở nhiệt độ không đổi. 


Đối với những chất mà ta biết được entropi ở 0K, ví dụ đối với những tỉnh thể chất 
nguyên chất có cấu trúc hoàn chỉnh lí tưởng thì theo định đề Planek (15.12) % =0, 
trong trường hợp này dựa vào các hệ thức (16.9) hoặc (16.10) ta tính được entropi tuyệt 
đối (gọi đơn giản là entropi của các chất), 


Để có thể tính được entropi, điểu quan trọng là biết được sự phụ thuộc của nhiệt 
dung Cà ở pha k vào nhiệt độ. Trong một số trường hợp có thể sử dụng các phương 
trỉnh lí thuyết của nhiệt dung rồi lấy tích phân, nhưng tin cậy hơn cả là dùng phương 
pháp đồ thị, dựng đồ thị _ — T hoặc C_„ - lgT dựa vào số liệu thực nghiệm, rồi tính 


diện tích dưới đường biểu diễn. Ở khoảng nhiệt độ rất thấp (T < 10 - 20K) khi không 
có số liệu thực nghiệm thì thường dùng phương pháp ngoại suy. 


Ví dụ 6 : Tính entropi chuẩn (P = latm, 298K) của etilen, cho biết etilen nóng chảy 
ở Tụ. = 108,9K với AH;¿ = 800,8 cal/mol, sôi ở 169,4K với AH, = 3237 cal/mol. Sự phụ 
C 
thuộc nhiệt dung vào nhiệt độ được vẽ trên hai đổ thị T —T và G. - lgT (hình 16.2). 
Etilen không phải là khí lí tưởng. 
Giải ; Ấp dụng phương trình (16.9) vào trường hợp cụ thể này ta có : 





15 - 103 
Cp.r ®p„ 800,8 
SÉu = ƒ T Shn T dđT + 103,8 † 
169,4 298,2 
"Ép, 37 “Ốp, 
+Íƒ -T dT + a2 + —#- 7 (16.11) 
103,9 : 169,4 
Việc tính phương trình (16.11) cho kết quả như sau : 
_— sr ị 
1) S, §. ngoại suy °Ö 0,24, 
2) SI,:„~ Sĩ, tích phân đồ thị ... 12,21, 
800,8 
- Ỉ _ Qr Re kì 
3) cv s— Slọ3 5lo3,o — 108,8” 1,10, 


4) Sl,sx — Slax¿ tích phân đổ thị ... 7,91. 
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xã 


8237 
= 8 _ £ v2 ct 
Bì Ẩm, = Sissx — Ẩtss+ “T882 si. 6í 


_— 27.1,087.2882.1 


6) (S9 ,,)* — S ...= 0,15 
169.4) 164 32,160,#.50,9 
k k í s 

7) S04 = S2og 2 tích phân đồ thị B,12 

 iön nà, 2¬ d Chiến c Nhi: li 4112027 0e: xeev2 52,44 đ.v.e 


Tổng của ð số hạng đầu (= 47,17 đ.v.e) cho giá trị entropi của khí thực tại nhiệt 
độ sôi 169,4K. Số hạng thứ sáu là số hạng bổ sung về sự sai lệch của CH, khỏi khí 
lÍ tưởng tính theo công thức : 


8. =8 Vi tụ Z. ®.12) 
“iđj 8: y0B aưiệt ¿2 1Ng 


trong đó Ttn và Pạn là nhiệt độ và áp suất tới hạn (đối với etilen tương ứng bằng 
283K và 50,9 atm). 


Như vậy tổng của 6 số hạng đầu là entropi của etilen ở trạng thái khí lí tưởng ở 
P = latm và T = 169,4K. 





Hình 16-2 
Phương pháp tính entropi bằng đỔ thị (ví dụ 6) 


§17. BẢN CHẤT THỐNG KÊ VÀ GIỚI HẠN ÁP DỤNG CỦA NGUYÊN LÍ II 


Khác với nguyên lí I có tính chất tuyệt đối, nghĩa là nó có thể áp dụng cho mọi hệ, 
không phụ thuộc vào kích thước hay số lượng các tiểu phân cấu tạo nên hệ, nguyên lí 
II không có tính chất tuyệt đối đó mà có giới hạn áp dụng từ phía dưới cũng như từ 
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phía trên. Giới hạn dưới gắn với bản chất thống kê của nguyên lí II, còn giới hạn trên 
bắt nguồn từ kích thước hữu hạn của những hệ là đối tượng khảo sát của nhiệt động 
học. Ta bắt đầu từ việc phân tÍch giới hạn đưới uờ bản chất thống kê của nguyên lí II. 


Trở lại ví dụ về hệ gồm N phân tử nằm trong thể tích V được tưởng tượng chia thành 
mô nhỏ, ta thấy rằng nếu hệ đó là cô lập thì theo đòi hỏi của nguyên lÍ II entropi của hệ 
phải tiến đến cực đại, nghỉa là các phân tử sẽ được phân bố đều trong thể tích V. Tuy 
nhiên điếu khẳng định này không mang tính chất tuyệt đối, nghĩa là không loại trừ khả 
nâng khi các phân tử phân bố không đồng đều mà tập trung vào 1 ô nhỏ, Sự khác nhau 
chỉ ở chỗ, nếu khả năng đầu (tuân theo nguyên lÍ ID xảy ra với xác suất lớn thì khả năng 
sau (phản nguyên lí II) xẩy ra với xác suất bé, và xác suất này càng bé nếu số phân tử N 
trong hệ càng lớn. Nếu N lớn đến mức hệ trở thành một hệ ví mô cớ kích thước thông 
thường thì sự khác nhau sẽ lớn đến mức khả năng đầu trở thành chắc chắn còn khả năng 
sau có thể loại trừ trong thực tế. Với ý nghĩa đó người ta nói mọi hệ nhiệt động, nghĩa là 
hệ vĩ mô bao gồm một số rất lớn các tiểu phân, đều tuân theo nguyên lí II. 


Ngược lại nếu giảm dần số lượng phân tử trong hệ, thÌ khi N càng giảm sự khẳng 
định về phân bố đều, tức là tuân theo nguyên Hí II, càng trở nên ít chắc chấn, trong khi 
đó khả nàng phân bố không đồng đều, tức là phản nguyên lÍ II, càng có xác suất lớn. 


Trong trường hợp giới hạn, khí trong hệ chỉ còn lại một số Ít phân tử, nghĩa là hệ vi 
mô chuyển thành vi mô, thỉ hai cách phân bố trên đây đều có khả năng xảy ra với xác 
suất tương đương nhau, lúc này quy luật vận động của các tiểu phân riêng rẽ (hệ vi mô) 
thay thế quy luật thống kê áp dụng cho các hệ vÏ mô. Nói cách khác, đến đây nguyên 
lHÍ II gặp phải giới hạn dưới sự áp dụng, nghĩa là việc áp dụng nguyên ìÍ II đối với các 
hệ vi mô trở thành vô nghĩa. 

Kết luận trên đây cũng cớ thể đi đến bằng cách lí giải khác. 


Ta biết rằng khác với nguyên lí I khẳng định sự tương đương về mặt lượng giữa công 
và nhiệt, nguyên lí II, trái lại, khẳng định sự không tương đương về mặt chất giữa hai 
hình thức truyền năng lượng này. Chính sự không tương đương này gây ra tính không 
thuận nghịch và tính một chiều của các quá trình xảy ra trong thực tế, và là cơ sở thực 
tiễn để tổng kết nên nguyên lí II. Bản thân các khái niệm công và nhiệt cũng mang tính 
chất thống kê, nghĩa là tính chất của một tập hợp rất lớn các tiểu phân, trong đó khái 
niệm công gắn với tính chất chuyển động theo một hướng xác định, nghĩa là cớ trật tự 
của các phân tử, còn khái niệm nhiệt thì gắn với tính chất hỗn loạn của sự chuyển động 
phân tử. 

Jtõ rằng nếu hệ chỉ bao gồm một số ít phân tử thì không cớ hướng chuyển động nào 
lại được ưu tiên hơn các hướng khác. Do vậy, không còn ranh giới giữa chuyển động có 
trật tự và không có trật tự, khái niệm nhiệt và công trở thành không có ý nghĩa, và do 
đó việc nơi đến nguyên lí II đối với các hệ vỉ mô cũng trở thành, vô nghĩa. 


Sự vi phạm nguyên lí II đối với các hệ vi mô cũng có thể hiểu được theo quan điểm 
của lí thuyết thăng giáng. 


Thăng giáng là sự sai lệch khỏi giá trị trung bình của các đại lượng thống kê như 
mật độ, nồng độ chất tan trong dung dịch, áp suất, nhiệt độ v.v.. 


VÍ dụ điển hình về hiện tượng thăng giáng là chuyển động Brown gây ra do xung 
lượng tổng cộng của các phân tử chất lỏng tác dụng lên bề mặt của một hạt huyền phù 
không bằng không và luôn luôn thay đổi chiều hướng một cách ngẫu nhiên. Theo quy 
luật cơ học thì mọi vật có khối lượng ở trong trọng trường đều rơi từ trên xuống. Chuyển 
động Brown của hạt huyền phù chống lại quy luật này do hiện tượng thăng giáng gây 
ra. Nhưng thăng giáng chỉ có ý nghĩa đối với những hệ có kích thước bé và ít có ý nghĩa 
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đối với các hệ có kích thích lớn. Chẳng hạn chuyển động Brown chỉ khảo sát được 
đối với các hạt huyền phù rất nhỏ và không thể quan sát được đối với các hạt có 
kích thước đủ lớn. 


Một ví dụ khác về thăng giáng là sự sai lệch của mật độ khi so với giá trị trung bình. 
Smolukhovxki đã tính toán xác suất sai lệch 1% của mật độ không khí khỏi giá trị trung 
bình ở điều kiện bỉnh thường như sau. Đối với một thể tích hình cầu bán kính r = lem 
thì sự sai lệch trên xảy ra 1 lần trong (10!9)!4 giay tức 83.(10)0)!13 thế kỉ. Nếu giảm kích 
thước của hệ xuống r = 10” cm thì sự sai lệch trên xảy ra 1 lần trong l giây. Qua ví 
dụ này ta thấy sự vi phạm nguyên lí II đối với các hệ vi mô gây ra chính bởi hiện tượng 
thăng giáng. 

Từ những điều vừa trình bày trên đây ta có thể đi đến kết luận chung như sau : Sự 
đúng đắn của nguyên lí H không phải là tuyệt đối, mà là tương đối và mang tính chất 
thống kê, nghĩa là nguyên lí đó chỉ áp dụng được đối với các hệ vĩ mô gồm một số rất 
lớn các tiểu phân. Đối với các hệ này thì sự kiện chuyển hệ từ trạng thái cân bằng sang 
trạng thái không cản bằng trong điều kiện cô lập không phải là không có khả năng, tuy 
nhiên xác suất của sự kiện đó là vô cùng bé và trong thực tế có thể xem như bằng 
không. Ngược lại, nếu thu hẹp kích thước của hệ, khi đối tượng khảo sát chỉ còn là một 
số Ít phân tử, thì quy luật thăng giáng cớ xu thế lấn át và chống lại nguyên lí II. Trong 
trường hợp này, tất cả các khái niệm nhiệt động thông thường như nhiệt độ, áp suất, 
entropi, công, nhiệt v.v.. và cả nguyên lí II đều mất hết ý nghĩa. Đớ là giới hạn dưới 
của sự áp dụng nguyên lí II, 

Bây giờ ta nói đến giới hợn trên của nguyên lí II và phê phán thuyết chết nhiệt của 
Ciausius 


Nguyên lí II không chỉ có giới hạn dưới mà còn có cả giới hạn trên, giới hạn này bắt 
nguồn từ kích thước hữu hạn của các hệ được khảo sát và là cơ sở để tổng kết nên 
nguyên lí II. ệ 


Clausius là người đã góp phần tổng kết nên nguyên lí II, nhưng chính ông đã phạm 
sai lầm khi mở rộng phạm vi áp dụng của nguyên lí này từ các hệ có kích thước hữu 
hạn đến toàn Vũ Trụ. Ông viết : entropi của Vũ Trụ sẽ đạt đến cực đại. Sự khẳng định 
này dẫn đến hai kết luận 

1. Với thời gian, entropi của Vũ Trụ sẽ đạt đến giá trị cực đại, khi đớ Vũ Trụ sẽ nằm 
ở trạng thái cân bằng tuyệt đối, vật chất và năng lượng sẽ được phân bố đồng đều và 
không còn một quá trình tiến hóa nào sau đó có thể xảy ra, trạng thái đớ có thể gọi là 
sự chết nhiệt của Vũ Trụ, 


2. Như vậy, hiện nay Vũ Trụ đang tiến tới trạng thái cân bằng từ một trạng thái ban 
đầu nào đó trước đây không cân bằng, có nghĩa là Vũ Trụ đã được sáng tạo ra bằng 
một lực siêu tự nhiên và bất chấp các quy luật của tự nhiên. 


Về tính chất thiếu căn cứ và phi khoa học của những kết luận trên đây ta có thể nơi 
như sau : 


Một là không có cơ sở cho rằng Vũ Trụ là một hệ cô lập để có thể áp dụng được 
nguyên lÍ tăng entropi. Khoa học hiện đại phát minh ra các quá trình biến hớa hạt nhân, 
biến hóa các hạt của trường thành các hạt vật chất, biến hóa năng lượng bức xạ thành 
năng lượng của các hạt tích điện, sự hình thành sao mới từ vật chất phân tán trong 
khoảng không Vũ Trụ đều là những quá trình kèm theo sự giảm entropi. 


Hai là không có cơ sở để ngoại suy một quy luật của các hệ có kích thước hữu hạn 
sang hệ có kích thước vô hạn là Vũ Trụ. Mọi quy luật đều cớ tính giới hạn của nó, nếu 
suy rộng quá mức , mở rộng quá mức thì không tránh khỏi dẫn đến sai lầm. Nhiều nhà 
bác học có tên tuổi, ví dụ Boltzmann, Smolukhovski đã từng phê phán tính chất sai lầm 
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của thuyết chết nhiệt. Gần đây Plotkin đã chứng minh được rằng trong Vũ Trụ vô 
tận không có trạng thái nào có xác suất cao hơn trạng thái nào, do đó khái niệm 
cân bằng nhiệt động là trạng thái có xác suất cao nhất, khi áp dụng Vũ Trụ là không 
có ý nghĩa, 

Ba là theo quan điểm duy vật biện chứng, thuyết chết nhiệt của Vũ Trụ mâu thuẫn 
với định luật bảo toàn và biến hóa năng lượng, bởi vì định luật này nhấn mạnh không 
những đến khía cạnh bảo toàn về mặt lượng, mà còn cả khía cạnh biến hóa về mặt chất 
của năng lượng, đúng như Engels đã nhận xét khi phê phán thuyết chết nhiệt của Clausius : 
"Vận động đã mất khả năng biến hớa thành các dạng khác nhau... thì như vậy cũng đã 
bị hủy diệt một phần và điều đó là vô nghĩa" (Engels, "Biện chứng của tự nhiên") 

Tốm lại thuyết chết nhiệt của Vũ Trụ là sai lầm và nguyên lí II có giới hạn áp dụng 
trên của nơ, 


BÀI TẬP 
1. Chứng minh rằng : a) Đường đẳng nhiệt và đường đoạn nhiệt chỉ có thể cất nhau 
ở một và chỉ một điểm mà thôi. 
b) Trên đường đoạn nhiệt bất kì, nhiệt độ chỉ có thể biến thiên theo một chiểu nhất định. 


2. Xác định biến thiên entropi AS của quá trình chuyển 2 gam nước lỏng thành hơi 
ở áp suất 1 atm và nhiệt độ thay đổi từ 0 đến 150°C. Biết rằng, nhiệt hớa hơi của nước 
AH = ð41 cal/g, nhiệt dung đẳng áp của nước ở thể lông và thể hơi là Ca = 18cal, 
mol ÌK”Ì và Cụ = 7,4 + 9,7 .10 3T cai. mol l, K”), 


Đ.8 AS = 3,69 calLK”! 


ở. Trong hai bình ở cùng nhiệt độ 17°C và áp suất 1 atm, một bình có dung tích ˆ 


0,1m2 chứa oxi và một bình cớ dung tích 0,4m chứa nitơ. Tìm biến thiên entropi của 
quá trình khuếch tán khí, khi cho hai bÌnh tiếp xúc với nhau. Coi các khí là lí tưởng 
Đ.§. AS = 21,93 calK”! 


4. Người ta đưa vào một nhiệt lượng kế 200g thiếc có nhiệt dung C_ = 6,1 cai. 
mol!K”! ở 100°Œ và 100g nước cớ nhiệt dung C, = 18ealmol'',K”! ở Š5°C. Giá sử 
nhiệt dung không thay đổi, giữa nhiệt lượng kế và môi trường ngoài không có sự trao 
đổi nhiệt, Hãy xác định : a) Nhiệt độ cuối cùng của hệ. b) Biến thiên entropi của thiếc, 
của nước và cả thiếc lẫn nước. 

Đ.8. a) 81,9°C ; b) -1,26 ; 10,21 ; 8,95 cal. Kr. 


ð. Cho bay hơi 1 g nước lỏng chứa trong ¡ bình ở 100°C và 1 atm và sau đó cho áp 
suất trong bình giảm xuống còn 0,1 atm. Bình được đặt trong một máy điều nhiệt ở 
100°G. Nhiệt bay hơi của nước là AH = ð40cal/g. Coi hơi nước là khí lí tưởng và có thể 
bỏ qua thể tích ở thể lỏng so với thể tích hơi. Hãy tính nhiệt lượng @, biến thiên entropi 
A8 của bình, của máy điểu nhiệt và toàn hệ. Đ.§ : Q = 499 cai ; AS = 0,365 caLK”Ì, 

6. Hai bình hoân toàn cách nhiệt và có thể tích V như nhau. Một bình chứa n mol 
khí Van der Waals ở nhiệt độ Tụ, bình kia là một hệ chân không. Cho hai bình thông 


3 
nhau, sau một thời gian đạt được cân bằng. Giả sử nhiệt dung của khí C, = zR như 


khí lí tưởng đơn nguyên tử. Hãy xác định Q, Á, AU,AT và AS của quá trình đớ. 


7. Tỉm biến thiên entropi khi cho một lượng nhiệt là a) 1 ec và b) 1,2.10 ”ec truyền 
từ vật cố nhiệt độ 27°C đến vật cớ nhiệt độ 28°C. Từ kết quả nhận được có thể rút ra 
kết luận gì vế quá trình truyền nhiệt đó. 
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8, Biểu diễn trên giản đổ T - § một chu trình gồm các quá trình sau đây : 
a) Giãn nở đẳng nhiệt ở Tị từ P¡ đến P; 
b) Đốt nóng đảng tích từ P;, T, đến P„, Tạ 
c)› Làm lạnh đẳng áp từ Pạ, T; đến P, TỊ. 
9. Hệ số tác dụng hữu Ích của một máy làm lạnh là : 
28h. 
105A *ŠT,-T 
Trong đó T, và T; là nhiệt độ của bộ phận làm lạnh và môi trường ngoài, Q là nhiệt 
lượng lấy ra từ bộ phận làm lạnh, A là công tương ứng. 
a) Xác định „„.. đối với một máy lạnh, làm việc giữa 95°C và -ð°C. 


b) Tính lượng công tối thiểu cần thiết để chuyển 1 cal từ bộ phận làm lạnh ở -ð°C 
ra môi trường ngoài ở 2õ°C. 


10. Tìm biến thiên entropi, khi nung l nguyên tử gam Cd từ 2ð đến 72ð°C, nếu nhiệt 
độ nóng chảy là t„. = 321°C và nhiệt nóng chảy là AHj„ = 1466 cal/mol. 


Cny = 5,38 + 0,29 .10 ”eal.mol !, Kˆ1 
C.ị = 716 cal.mol"!, K! 


11. Người ta nhúng một miếng sắt nặng lOg có nhiệt độ 2009 vào một bình chứa 
11g nước ở 2õ°C, 


Tìm biến thiên entropi ÁS của hệ, biết rằng ; 
C_, reœy “ 6,12 cal/ngtg 
Cs.noq) = 18,67 cal/mol 
12. Tìm biến thiên entropi AS của 1 mol benzen, khi chuyển nớ từ trạng thái lỏng ở 


25°C sang trạng thái hơi ở 100°C. Biết rằng nhiệt độ sôi của benzen là t, = 80,2°C, nhiệt 
hớa hơi AH,, = 94,82 cal/mol, nhiệt dung đẳng áp ở thể lỏng và thể hơi có giá trị : 


Cự = 32,64calímol. K 
pạy = -8,14 + 113,2.10 2T - 71,6.10 T2 + 17.10 ?TỞ, 


13. a) Tính biến thiên entropi AS của quá trình tách một mol không khí ở 1 atm 
thành oxi và nitơ nguyên chất. Biết rằng, thành phần của không khí gồm 21% oxi và 
79% nỉitd theo thể tích. 


b) Tính biến thiên entropi AS của quá trình chuyển 100g nước ð 0°C thành hơi ở 
120°C. Biết rằng 


AH,, = 541,20 cal⁄g 
Cán = 1,00 cal/g.K 
Ctn) = 4,78 cal/g.K 

14. Tính biến thiên entropi của quá trình trộn lẫn đẳng nhiệt 2; heli và 3/ agon ở 


300K, latm, sau đó đun nóng đẳng tích lên 600K. Biết rằng nhiệt dung đẳng tích của 
chúng đều cổ giá trị và C, = 3cal/mol.K. 


Tï 


lõ. Tính biến thiên entropi khi trộn 1kg nước đá ở 268K và 5kg nước ở 303K trong 
một bình cách nhiệt. Biết rằng, nhiệt nóng chảy của nước đá là AH_ = 79,67 cal/g, nhiệt 
dung đẳng áp của nớ Ôn = 0,482 cal/g. K, Cup = l1 calg . K. 

16. Tính entropi của khí SO; ở 263,08K và 1 atm. Biết rằng AH,„„ = 1770 cal/mol, 
Tạ. = 197,64K, AH,¿, = 5955 cal/mol, T, = 263,08K và theo thực nghiệm, sự phụ thuộc 
của nhiệt dung vào nhiệt độ như sau : ' 


T,K Cy (cal.mol TK” Ð) TK C, (cal.mol"!.KT}) 
15,20 0,860 120,37 12,42 
25,67 2,861 140,92 18,32 
34,87 4,821 162,03 14,46 
47,16 6,930 192,03 16,16 
60,85 8,727 201,74 20,97 
76,98 10/11 240,09 20,79 
98,30 11,36 260,86 20,69 


17. Chứng minh ràng đối với 1 mol khí lí tưởng ta có : 
d8 = CvdlnTW 71 

l8. Sự chuyển động theo quỹ đạo của Quá Đất xung quanh Mặt Trời và sự chuyển 
động hỗn lọan liên tục của các phân tử khí, có phải là những trường hợp của động cơ 
vinh cửu, do đó không tuân theo các quy luật nhiệt động học không ? Tại sao ? 

19. Hai vật cố nhiệt độ khác nhau, được nối với nhau bằng một dây dẫn cớ độ dẫn 
nhiệt rất nhỏ, nhiệt truyền rất chậm từ vật nóng sang vật lạnh cho đến khi đạt được 
cân bằng. Quá trình đó cớ phải là thuận nghịch không ? Tại sao ? 

20. Theo giá trị của các đại lượng nhiệt động, đối với phản ứng H; + O, —> H;O trong 
điều kiện cho sẵn AS < 0. Tại sao phản ứng đó có thể xây ra ? 

ỗ 0 

21. Đối với quá trình đoạn nhiệt (Q = 0, óQ = 0), do đó d§ = ` =1 = 0. Tại sao 
với quá trình giãn nở đoạn nhiệt khí trong chân không thì AS > 02? 

22. Ỏ nhiệt độ nóng chảy, vật chất chuyển từ trạng thái rắn sang trạng thái lỏng và 
hấp thụ một lượng nhiệt Q không thuận nghịch. Đối với quá trình đó, cớ thể viết 


AS = ¬ được không ? Tại sao 7 


nc 


CHƯƠNG IV : 
CÁC THẾ NHIỆT ĐỘNG VÀ CÁC HÀM ĐẶC TRƯNG 


§18. CÁC PHƯƠNG PHÁP NHIỆT ĐỘNG 


Trong nhiệt động học, người ta sử dụng hai phương pháp nghiên cứu là phương pháp 
quá trình vòng (hay chu trình) và phương pháp thế nhiệt động (còn gọi là phương pháp 
hàm đặc trưng). 


1. Phương pháp chu trình. Thực chất của phương pháp chu trình là sự thiết lập 
một quá trình vòng thuận nghịch thích hợp, sao cho khi áp dụng vào chu trình này các 
biểu thức tổng quát của nguyên lí I và nguyên lí II dưới dạng tích phân vòng : 
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, Sử 


đa 


` 4Q F 
và TT 0 (nguyên lí 1]) 


ta có thể xác định được các đại lượng nhiệt động cẩn thiết. 


^ (nguyên lí I) 


VÍ dụ, để xác định sự phụ thuộc của áp suất hơi bão hòa vào nhiệt độ của một 
chất lỏng hoặc chất rấn nguyên chất ta có thể khảo sát chu trình thuận nghịch sau 
đây (H. 18.1) 


Giả sử tại điểm A, có một mol chất lỏng (hoặc rán) bay hơi ở nhiệt độ T. Ta thực 
hiện quá trình hơa hơi đẳng nhiệt và đẳng áp AB. Để nhiệt độ không thay đổi trên đoạn 
AB, hệ phải hấp thự một lượng nhiệt Q = 4 (4 là nhiệt hớa hơi hoặc thăng hoa của chất 
nghiên cứu). Khi đạt tới điểm B, toàn bộ chất lỏng (hoặc rắn) 'đã biến thành hơi Tiếp 
theo đó, cho hệ giãn nở đoạn nhiệt tới điểm C, hơi sẽ lạnh xuống nhiệt độ T - df. Từ 
C, hơi thực hiện quá trình hóa lỏng CD ở áp suất 
không đối P - dP. Do bị nén khi hơa lỏng hơi sẽ L4 
nóng lên. Để giữ cho nhiệt độ không đổi (T - dT› “” «+ 


hệ phải tỏa một lượng nhiệt (Q - óQ). Tại điểm Ị 

D toàn bộ hơi đã biến thành lỏng (hoặc rắn), hệ Ị 

xế Vấn g 20 tà : lết để ty. P592 E-T- lờ £ 
tiếp tục thực hiện quá trình nén đoạn nhiệt để trở 7.7 


về điểm A ban đầu. 


1 
¬¬... 
Sự khác nhau giữa hai quá trình giãn nở đoạn Ụ ⁄ ⁄ 


nhiệt BC và nén đoạn nhiệt DA là rất nhỏ và có 
thể bỏ qua. Trong chu trình này, hệ đã thực hiện 
một công có giá trị bảng diện tích của đa giác TÔNh TRTT 
ABCD. Vì rất nhỏ, ta có thể coi bằng điện tích của 3+ dê chu trình để chúng mỉnh phương trình 
hình chữ nhật có chiếu đài V, - V,, chiếu rộng bàö2 46/201 0g 
bàng dP , 
Vậy 2A = (V; - VỤdP (18.1) 
Theo nguyên lí IÏ (hệ thức 12.7) ta có thể viết : 
ĐA dT 
s“T (18.3) 
Thay Q = Ä và óA = (V; - VỊ) đP, ta được 
Ÿ2 — V, đT 
———dp = = 
dp Ậ , 
: dpP__ A 8, 
hoặc dT T, ¬ Vụ x (18.3) 


Ỏ đây À - nhiệt hóa hơi hoặc thăng hoa cho 1 mol chất bay hơi, Vị - thể tích mol 
của chất lỏng (hoặc chất rắn), V, - thể tích mol của chất đó ở thể hơi, P - áp suất hơi 
bão hòa ở nhiệt độ T. 

Phương trình (18.3) là phương trình Clapeyron-Clausius biểu diễn sự phụ thuộc của 
áp suất hơi bão hòa vào nhiệt độ sẽ được nghiên cứu tỉ mi trong phần sau. 


Về mật lịch sử, phương pháp chu trình xuất hiện trước phương pháp thế nhiệt động. 
Nø đã được Carnot, Clausius, Nernst sử dụng. Phương pháp chu trình có ưu điểm là cụ 
thể và về nguyên tắc có thể áp dụng cho mọi trường hợp, nhưng có nhược điểm là để 
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thiết lập hệ thức này hay hệ thức khác, trong mỗi trường hợp phải chọn những chu trình 
thích hợp. Vì thế hiện nay người ta thường dùng một phương pháp khác là phương pháp 
thể nhiệt dộng. 


2. Phương pháp thế nhiệt động. Các thế nhiệt động. Phương pháp thế nhiệt 
động (còn gọi là phương pháp hàm đậc trưng) là một phương pháp phân tích do Gibbs 
xây dựng dựa trên việc sử dụng phương trình cơ bản của nhiệt động học 


TdS = đU +ÓA - (18-4 


Thực chất của phương pháp này là khí áp dụng hệ thức (18.4) vào các hệ hoặc quá 
trình tiến hành trong những điều kiện xác định, ta có thể chọn ra các hàm trạng thái 
ứng với những cặp biến số xác định (gọi là các biến số tự nhiên) cho phép thông qua 
các hàm đó hoặc đạo hàm bậc một và bậc hai của chúng, biểu diễn các tính chất nhiệt 
động của hệ khảo sát. Các hàm trạng thái này cơ đạc tính chung là độ giảm của chúng 
trong các quá trình cân bằng tiến hành trong điều kiện các cặp biến số tự nhiên tương 
ứng không thay đổi bằng công hừu ích cực đại. Tương tự như trong cơ học, công của 
vật rớf tự do bàng độ giảm của thế nàng của vật đó trong trọng trường, các hàm này 
được gọi là các thế nhiệt động. 

Trong hệ thức (18.4) ôÂmax là nguyên tố công cực đại bao gồm công cơ học PdV và 
các dạng công khác (công điện, công tạo bề mặt v.v...) gọi chung là công hữu ích A', đó 
đó cớ thể viết : 

Tdã§ = dU + PdV +óaA' (18.5) 


max 


hoặc äA'" = -dU + Td§ - pdV (18.6) 


„mix 
Tùy thuộc vào điều kiện tiến hành quá trình ta có thể phân biệt bốn thế nhiệt động 
sau đây : 
1. Khí V, § = const, phương trình (18.6) có dạng : 
2A mm» = -đỦ hoặc A',„ = -ÂAU (1877) 
Vậy nội năng là một thế nhiệt động, được gọi là thế đẳng tích dẳng entropi. 
2. Khi P, § = const, phương trình (18.6) có dạng : 


ÔẨ*m»„ = T d(U + PV) 
Dại lượng H = U + PV (hệ thức (7?.5)) được gọi là entanpi, vì vậy : 
2A yx„ = —dH hoặc A')v = - AH (18.8: 


Do vậy entanpi là một thế nhiệt động, được gọi là £hể đẳng úp đẳng entropi. 
Theo đặc điểm chung (5 = const) cả hai hàm U và H được gọi là thế đẳng entropi. 
Cần phân biệt AU và AH trong các biểu thức (7.1) và (7.6) đó là hiệu ứng nhiệt đẳng 
tích AUy ¿ và đẳng áp AH,„, và trong các biểu thức (18.7) và (18.8) đó là công hữu ích 
cực đại AU, „ và AH _ 
du m5 
3. Khi V, T = const, phương trỉnh (18.6) có dạng : 


äA'" = -d(U - T8) 


max 


Đại lượng FP=U-TS l (18.9) 


là một hàm trạng thái mới do Helmholtz đưa ra (1882), được gọi là (hế đẳng tích đẳng 
nhiệt (gọi tát là thể dàng tích). Vậy : 


ÔA my = TđF hoặc Am„„ = -AF (18.10) 
4. Khi P, T = const, phương trình (18.6) có dạng : ` 
ŠA x„ = -d(U + PV - T8) 


max 
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sg, 


Đài lượng G = UÚ + PV - TS $ 
= lI - TẾ 
= F+PV tJ6.11) 


là một hàm trang thái mới do Gibbs đưa ra (1876) được gọi là thể đẳng áp đảng nhiệt 
tgọi tạt là (he dạng dp\, vậy : 
2Á my = -dG hoặc A ma = ~AG (18.12: 
Đại lượng F còn thường được gọi là năng lượng tự do Helmholtz, còn G - nàng lượng 
tự do Gibbs với ý nghĩa như sau. Vi dụ đối với (18.9) ta có thể viết : 


U=F+TTS (18.8°i 


Trong điều kiện V, T = const, theo (18.100 A'„¿x = -ẤP, cố nghĩa là chỉ một phần 
của nội nâng U là P cơ thể biến thành công. còn một phản là TS không thể biến 
thành công mà chỉ có thể biến thành nhiệt theo hệ 
thức Q = TABS. Do đó F được gọi là nàng lượng tự do, 
còn TS là nàng lượng ràng buộc. Cần lưu ý rằng sự phân 


chia nội nàng thành 2 phần tự do và ràng buộc chỉ đúng nà ng uê Hước 
trong điều kiện T = const. Nếu T z# const thì không cơ bac nụ lĐƒ # 


cơ sở để phân chia như vậy, do đó. khái niệm về nàng S75 TH Zz >| 
lượng 'tự do và ràng buộc không có ý nghi phổ biến nên z | # Sa vảa 
gọi các đại lượng F và G là thế đảng tích và thế đẳng áp HN 


như đã trinh bày. Cùng cần lưu ý rằng, vẽ mặt thuật ngữ 
khai niệm thế “nhiệt đông củng có lúc được dùng để chỉ 
một mình hàm G. nhưng ở đây chúng ta sẽ gọi thế nhiệt 
đồng là 4 hàm U, H. F và G. Tương quan giữa bốn hàm 
này được mình họa trên hình 182: 


THHÀ TẠT 
Tưởng quan giữa bón thể 
nhiệt động ÚI. 11. E, G 


š§ 19. CÁC HÀM ĐẶC TRƯNG 


1. Nội năng U = U(V, S) là một hàm đặc trưng. Phương trình cơ bản của nhiệt 
động học (18.4) có thể viết dưới dạng : 


dỮ = TdS — PdV + gde + ød@ + mẹgdh = È Pdx, (181 


trong đó nhiệt đô T, áp suất P. điện thế p. sức cảng bề mặt Ø, thế trọng trường mg 
được gọi chung là các //e hhới quát Pị, còn entropi §, thể tích V, điện tích e, diện tích 
bế mặt @. chiêu cao h là các đại lượng liên hợp uới cúc lực khái quát Pị tương ứng. 
được gọi chung là fọa độ khái quét xị. 


Ta hãy khảo sát một hệ đơn giản khi công hữu ích ổA'm„ = 0, khi đó phương trình 
(19.1! cố dạng : $ 


dU = Td§ - pdV (19.2ì 
Phương trình (19.2! chứa õ thông số là U, T. §, P, V. tuy nhiên để xác định trang 
thái của một hệ đơn giản chỉ cẩn biết 2 thông số. Nếu chọn 2 thông số đó (biến số độc 
lập! một cách bát kỉ thỉ về nguyên tác, ngoài (19.2) ta phải biết thêm 2 phương trình 
nữa để xác đình 3 thông số còn lại (biến số phụ thuộc). Tuy nhiên vấn đề sẽ trở nén 
đơn giản hơn nếu ta chọn S và V là hai biến số độc lập và biểu diễn U là hàm của hai 
biển số đó ; 
U=U(§ Vì 119i 
Trong trường hợp này chỉ một mình hàm U và các đạo hàm các cấp của nó củng đủ 
để biểu điển các tính chất tthông sối còn lại. 
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Quả vậy, lấy vi phân (19.3) ta được : 


øU øU h 
dU = lSic d8 + lÉOI dV (19.4) 
8o sánh (19.2) và (19.4) ta rút ra 
øU 
T= ễn nh 
N øỮ 
và P=_— lu), (19.6) 
Nếu lấy đạo hàm bậc hai của U theo § ta có : 
F2 cn b ¬ 
ø“U øT TøT øT T 
(;øz), = (28), = (Tre), “ T (?Q). = Ø, 
T 
hoặc €= "—.. (19.7) 
(2U /282), 


Như vậy hàm U của cặp biến số §, V cùng với các đạo hàm của nó cho phép biểu 
diễn các tính chất đạc trưng của một hệ nhiệt động. Ham U = U (S, Vì được gọi là 
hừm dạặc trưng. Tù đó có định nghĩa : Một hờm nhiệt dộng được gọi là hàm đặc trưng 
nếu qua nó 0uờ qua dạo hầm cóc cấp của nó theo cóc biến số tương ứng có thể biểu diễn 
rõ rêt cóc tính chất nhiệt động củo hệ. 


Ỏ đây cần nhấn mạnh rằng nội năng U chỉ là hàm đạc trưng nếu nó là hàm của hai 
biến số §, V. Nếu ta chọn U = U (T, V) chẳng hạn, thì đó không còn là hàm đặc trưng, 
vì trong trường hợp này ta không tìm được biểu thức để tính P. Vì vậy § và V được gọi 
là các biến số H/¿ nhiên của nội năng. 


Nếu ta chọn một cặp biến số khác, ví dụ S, P thì trong trường hợp này ta có thể lựa 
chọn một hàm khác đáp ứng tính chất của hàm đặc trưng, đó là entanpi. 


2. Entanpi H = H (S, P) là một hàm đặc trưng. Thực vậy, từ định nghĩa về 
entanpi : 


H=U+PV (1.5) 
Ta có : đH = dU + PdV + VdP (19.8) 
Kết hợp hai hệ thức (19.2) và (19.8) ta được : 
= Td§ + VúP (19.9) 
Mặt khác vì H =H(, P) : (19.10) 
gaH øH 
Cho nên : dH = (aiy d8 + BC dP (19.11) 
5o sánh (19.9) và (19.11) ta rút ra : 
2H 
T= (s); (19.19) 
øH 
và V= l#n (19.13) 


Nếu lấy đạo hàm bậc hai của H theo § ta có : 
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cN 


. 


Sựp 


0H ØT TớT øT T 
ni )á = (8); ni (T28)p T. lo) “% 


F 








T 


ki r7 Lan ng) 


(19.14) 


Như vậy, cũng giống như hàm U = U (§, V) ở trên, hàm H = H (S, P) là một hàm 
đác trưng vì qua nơ và các đạo hàm bậc một và bậc hai ta có thể biểu diễn rõ rệt các 
tính chất nhiệt động của hệ. 

Trong thực tế việc dùng 5 làm biến số độc lập gặp trở ngại lớn, vì entropi không phải 
là đại lượng có thể đo được trực tiếp như nhiệt độ hoặc thể tích. Chính vì vậy người ta 
tìm những cập biến số khác thuận lợi hơn. Có hai cặp biến số được sử dụng rộng rãi, 
đó là cặp T, V ứng với hàm F và cặp T, P ứng với hàm G. 

3. Thế dẳng tích F = F (T, V) là một hàm đặc trưng. Theo dịnh nghĩa ta có : 


P=U-TS (18.9) 
Vi phân toàn phần của P có dạng : 
dF = dU - Td§ - 5dT (19.15) 
Kết hợp hai hệ thức (19.2) vã (19.16) ta được. 
đdF = -PdV - SdT (19.16) 
Mặt khác, vì F=EF@W, T) (19.17) 
` 0F 8F 
nên : 4F = (gy); 4V * (ap)v đT (19.18) 


Sơ sánh (19.16) và (19.18) ta rút ra : 








P=~ (z9). (19.19) 
và 8§=— (m9)v (19.20) 
Lấy đạo hàm bậc hai của P theo T ta có : 
ø?£ ø8 TaS 1 ,0Q Cụ 
Linn)jv .._= (m)v _= (qa)v =~m (m)v “TT 
az 
hoặc : Cy = -T : 49.21) 
Ợ 


Vậy F = F(V, T) là một hàm đặc trưng. 
4. Thế đẳng áp G = G (P, T) là một hàm đặc trưng. Từ định nghỉa về thể đẳng 


áp : 
G=U-TS+PV (18.11) 
ta có : 
dG = dU - Td§ - SdT + PdV + VdP (19.22) 
Kết hợp hai hệ thức (19.2) và (19.22) ta có : 
dG = -SdT + VdP (19.23) 
Mặt khác vì G = G(T, P) (19.24) 
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N G qG 
Nên : dG = (nn), đT + (sp), P (19.25) 
Šo sánh (19.23) và (19.25) ta được : 
9G, 
5= - (1n), (19.26) 
à V= bi 19.27 
h = (5B) “hư 
Lấy đạo hàm bậc hai của G theo T ta có : 
1G. _-_yð8. _ 1.” Co 
` nề lệ = (it) vẽ tím)» ¡"¬: 
2) 
6G, 
hoặc : Œ= -T (— 119,38) 
T7 


Vậy theo định nghĩa G = G (T, P) là một hàm đặc trưng. 


Bốn hàm đặc trưng U, H, F, G cùng là bổn thế nhiệt động xét ở §18. Ngoài 4 hàm 
đạc trưng đơ còn những hàm đặc trưng nào khác ? 

Về nguyên tác, chẳng hạn nếu U = U (S$, V) là hàm đặc trưng thì các hàm § = 
= 5 (U, Vì và V = VỀ(U, §) cũng có tính chất đó. Tuy nhiên không nên áp dụng một 
cách máy móc kết quả thuần túy toán học đó vào lí thuyết vật lí. Vì trong thưc tế không 
ai chọn thể tích là hàm của cả hai biến số không đo được là nội năng và entropi.. Ngược 
lại. người ta chọn entropi - đại lượng không đo được là hàm của thể tích và nội năng. 
Còn hai hàm § = § (U, Vì và U = U (5, V) vé mặt này là tương đương nhau, và sự 
lựa chọn ở đây là tùy thuộc vào sự tiện lợi. 


Với ý nghia này nhiều hàm nhiệt động đáp ứng được các tính chất của hàm đặc trưng. 
Ngoài 4 hàm đã khảo sát U, H, F, G người ta chọn thêm entropi 5 = § (U, V) là hàm 
đặc trưng thứ năm. Điều này có thể chứng minh như sau : 


ð. Entropi 8 = S (U, V) là một hàm đặc trưng. Hệ thức (19.2) có thể viết dưới 
dạng : 


1 P 
dŠ = T qŨ + T dV (19.29: 
Mặt khác, vì : - 
5 = 8(U, V) (19.380) 
ên ; d5 = KGẺ đU + kề dv š (19.1 
TEHh) " (s0)v (wW)u bón 
So sánh (19.29) và (19.31) ta rút ra : 
1 
= ————— { 
- (28/0U)„, - Kông! 
và 
(05 /0V)¡, 
= ————- .33) 
s (08/øU)y HN 


Như vậy §5-:= § (U, V) cũng là một hàm đặc trưng. 
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Trong ð hàm đạc trưng, U, H, F, G và S được dùng trong thực tế, hàm G = G (T, 
Pì có ứng dụng rộng rãi nhất, vì việc dùng hai biến số nhiệt độ và áp suất là thuận 
tiện hơn cả về mặt thực nghiệm. 

Các công thức tính các thông số P, V, S, T qua đạo hàm 
bậc một của các hàm đặc trưng theo các thông số liên hợp = li 
tương ứng thu được ở trên ít nhiều có tính chất đối xứng. 

Vì vậy để dễ nhớ ta có thể thiết lập sơ đồ sau đây (hình 
19.1). 


: Ỉ S T 
Cách sử dụng sơ đồ 19.1 
1. Trong 3 hàng ngang, hàng dưới cùng ghi các thông z| 
U H 


` 





số nàng lượng, 2 hàng trên ghi các thông số lực P, T và F G 
các thông số tọa độ liên hợp tương ứng V, § (P liên hợp Hình 19-1 
với V, 8 với T), Sở dõ liên hệ giữa các hàm 


2. Trong ba thông số cùng nằm trên một đường thẳng Jâc trưng và các biến số lỤ nhiên. 
thì một là hàm đặc trưng, còn lại là cặp biến số tự nhiên tương ứng : U = U t§, VỊ, 
Š = 8(U, V) v.v... 

3. Giá trị của các thông số lực hoặc tọa độ (P, V, 8, T) bằng đạo hàm bậc một của 
hàm đặc trưng tương ứng lấy theo biến số liên hợp với thông sổ cần tính. trong đó đối 
với 3 thông số P và § ở cột bên trái cần ghi thêm dấu trừ. Ví dụ : 

Pˆ= -(0U/0V), = - (0F/2V)+ ;:=~ (06/2T)p = - (0EF/T). 

6. Các hệ thức Maxwell. Từ các công thức tính các thông số qua đạo hàm ở trên 
ta có thể thiết lập các hệ thức tuy đơn giản vẽ mặt toán học nhưng có ứng dụng rất 
Tông rải trong nhiệt động học, đó là các hệ thức Maxwell. 

Gọi ø là một hàm trạng thái nào đớ, ví dụ một trong các hàm U. H, F, G thì trong 
vùng biến đổi liên tục của ¿ các đạo hàm bậc hai của nó tuân theo hệ thức : 


v = =— (19.34: 
0yjyy 9WyOYi 
Mặt khác các đạo hàm bậc một của ý biểu điễn các thông số Xị và x, của hệ : 
 A. (19.35) 
0y, Ủy k 
Kết hợp 119.34) và (19.35) ta cớ : 
0X, ĐI 
(>). = () (19.36) 
\ Uy: %, %, % 


Đơ là dạng chung của các hệ thức Maxwell. 
Ta xét các trường hợp cụ thể 
&! Trường hợp U = U (V, S) là hàm đặc trưng 
Ta đã nhận được hai hệ thức (19.5) và (196) : 
gU . „HƯU 
(ø8)v Nà bộ (wW)» = 


Lấy đạo hàm bậc hai theo biến số thứ hai của từng biểu thức và dựa vào (19.34) ta 
có thể viết : 


-P. 





7U ỤT 0P 0ŸU 
18V > (); = ~ lq8)v “ 2i (19.37) 


§5 


VÉ 
J_N 


hoặc sau khi đảo ngược ta có : 
08 aV 


—\ =.¿&/— .38 
(2P),= -(m), (19.88) 
Ta gọi đây là hệ thức Maxwell thứ nhất. v 
b) Trường hợp H = H (P, S) là hèm độc trung. Từ các hệ thức (19.12) và (19.13) : 


øH 3H 
tiếc (3); koÐ lo (), 


Lấy đạo hàm tiếp theo theo biến số thứ hai ở mỗi biểu thức và dựa vào tính chất của 
đạo hàm (19. 34) ta có : 





82H øT aV 22H ' 
sSeP Ð (3P), ” (?§)p F aPaS LẺ KÓ: 
hoặc sau khi đảo ngược ta có : 
0P 08 
(5F). (2W)» Q80) 


Th gọi đây là hệ thức Maxwell thứ hai. 


©) Trường hợp F` = F (VỆ T) là hàm độc trung. Xuất phát từ các hệ thức (19.19) và 
(19.20) sau khi tiếp tục lấy hai đạo hàm giống như hai trường hợp trên, ta đi đến hệ 
thức Maxwell thứ ba : 


28 aP 
(W)+~ (mm), ận 


d) Trường hợp G = G (1, P) là hàm đặc trưng. Xuất phát từ các biểu thức (19.96) và 
(19.27) và cũng lí luận tương tự như trên ta đễ dàng tÌm ra hệ thức Maxwell thứ tư : 


ø8 0V 
(ãP)r= ~(ÿ); KG: 


Các hệ thức Maxwell không phải chỉ có bốn mà cớ thể nhiều hơn tùy thuộc vào sự 
lựa chọn hàm đặc trưng. Để đễ nhớ cần lưu ý rằng trong các hệ thức Maxwell, các đại 
lượng nằm trên đường chéo là vì phân của các thông số liên hợp với nhau, và cùng thuộc 
một bậc tự do, ví dụ § và T thuộc bậc tự do nhiệt, P và V thuộc bậc tự do cơ học, 
Trong các hệ thức Maxwell, tích các đại lượng nằm trên đường chéo có thứ nguyên năng 
lượng (nhiệt hoặc công). 


Ứng dụng của các hệ thúc Mexueil. Các hệ thức Maxwell, nhất là hai hệ thức (19.40) 
và (19.41) có nhiều ứng dụng trong hớa lí. Sau đây nêu một ví dụ về cách thiết lập các 
phương trình trạng thái và biểu thức tính áp suất nội. 


Chia phương trình (19.2) cho đV và giả thiết T = const ta có : 


98 3U 
(W)x (W)x+P. thờn 


Thay giá trị (98/2V}y theo phương trình Maxwell (19.40) ta tÌm ra một trong các phương 
trình trạng thái : 


aP øU 
Dg ch (ø)v z (W)¡ VỊ 
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Ẵ sẽ 


Cũng tương tự như vậy, chia phương trình (19.9) cho đdP và giả thiết T = const ta 
có : 


øH 0S 
— = — + Ũ 
(P)x T(jp)y * KÀU co) 
Thay giá trị (25/2P), từ phương trình Maxwell (19.41) ta tìm ra phương trình trạng 
thái thứ hai : 


øH øH : 
v= Tấn), * (2P)r Nhập: 
Đối với khí lí tưởng ta có : 
RT 
Fe su (19.46) 
Lấy đạo hàm (0P/0T), = R/V rồi thay vào (19.43) ta rút ra : 
øU 
lhš =0 (19.47) 


có nghĩa là nội năng khí lí tưởng ở T = const không phụ thuộc thể tích (và áp suất). 


Đối với khí thực tất nhiên (0U/0V) # 0. Trong trường hợp này (theo 19.43) có thể 
xem áp suất P là hiệu giữa áp suất động học P„ và áp suất tỉnh hay áp suất nội P,. 


øP 


u:® | nv (19.48) 
3 aU 
và P. “ (v)y -(19.48) 
P=Pạ-P, (19.50) 


Ấp suất động học gây ra do sự chuyển động của các phân tử nên luôn luôn dương, 
còn áp suất nội gây ra do tương tác hút hoặc đẩy giữa các phân tử, do đó có thể đương 
hoặc âm. 

Ấp suất động học có thể tính dựa vào hệ số giãn nở nhiệt ø và hệ số nén đẳng nhiệt 
Ø như sau. Ta có : 


1, ,0V 
“= (mm) (19.51) 
ø 
1. ,0V ˆ 
TƯỜNG (px (19.52) 
PS ch uh . (19.53) 
gạP 0P 
4P = (ạv)y 4V + (yp)v 4T (19.54) 
Cho P = const hay dP = 0. Chia 2 vế của (19.54) cho đT ta,có : 
uP øV 0P 
(w): (?m)» l (gr)v =0 (19.55) 
Suy ra : 
øP (0V/2Tìp @ 


(#)v*~ @Vf0P), (19.56) 
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(Ở đây V` và Vị trong (19.õ1) và (19.52) không phải là một, tuy nhiên đối với chất 
lỏng và chất rắn chúng xấp xỉ nhau, nên trong (19.56) đã bị giản MdG?, 
Kết hợp (19.48) và (19.56) ta được : 
„0P: ‹ ca 
KT mu nến (19.57› 
Ví dự: Đối với thủy ngân ở 0°C và 250atm, œ = 1819710 1K”! Ø = 365107" atm”l 
vÌ vậy trong các điều kiện này áp suất động học. 


1,8197.1073K—! 
= = 1360Gtm. 
3,65 10” "atm  Ì 





Đụ = J7815RK-—— 


Ấp suất nội của thủy ngân theo (19.50) sẽ là : 

P, - Pạ = P = 13600 - 250 = 13350atm, 

Đổi với các khí thực ở áp suất thường P ạ chỉ hơi lớn hơn P, do đó áp suất nội rất 
nhỏ. Ví dụ đối với khí eacbonie ở điều kiện thường P, = 0/02latm. Đối với các chất lỏng 
bình thường Pạ có giá trị hàng ngàn atm, vỉ dụ đối với n-hexan ở 20C Đụ = 1465 atm. 
Đổi với kim liên lỏng P¿ đạt đến hàng tram nghìn atm. Ví dụ đối với NỈ ở 1450°C P, 
= 404000 atm. Rõ rằng. 'đối với chất lỏng ở các áp suất không lớn, áp suất nội thực tế 
bằng áp suất động học và đạc trưng cho tương tác hút giữa các phân tử. 

Việc áp dụng các hệ thức Maxwell vào các quá trình chuyển pha sẽ xét ở chương sau : 

7. Phương trỉnh Gibbs ~ Helmholtz. Kết hợp 2 hệ thức (18.9! và (19.20! ta cơ : 


F 
= — 9.58 
F=U+#T (mì 119.58) 
An) = 
hoạc AF,v= AU + T1 ¬ (19.59: 


lv 
Tương tự như vậy, kết hợp hai hệ thức !tlä 11) và (19.36) ta có : 


sửi cư yeP (19.60: 
= Lứm); NC”: 


øAG 

øT Ìọ 
Các hệ thức (19.59) và (19.61) ước gọi là phương trình Gibbs-Helmholtz. 
Theo (18.10) và (18.12) thì 


hoặc AG,,= AH+T (T (19.611 


-AFrv = -AG, A, . 119.621 


LP C đmux 


biểu diễn công hữu ích cực đại, vì vậy phương trình (19.59) và (19.61) cũng cớ thể viết 
dưới dạng : 





: , tỔ ng dài 
Amax = =AU +T ( _... ‹ (19.62 
ŨA, 
` TK, ` 
Ho Am = TAH +T ( „T Tụ : (19.64 


Do đó phương trình Gibbs-Helmholtz còn được gọi là phương trình công cực đại. Nó 
cho phép tỉnh được công hữu ích cực đại Ân he thông qua hiệu ứng nhiệt AU hoặc AH và 
hệ số nhiệt độ của công đó trong điều kiện đẳng nhiệt đẳng tích hoặc đẳng nhiệt đảng áp. 


œ 
œ 


vest 


“4 


Cần lưu ý rằng Q\ = AU và Q, = AH ở đây là hiệu ứng nhiệt của quá trình không 
thuận nghịch, do đớ có thể nơi phương trình Gibbs-Helmholtz cho phép đặt mối liên hệ 
giữa công hữu ích cực đại của một quá trình thuận nghịch và hiệu ứng nhiệt của cùng 
quả trính đơ xảy ra không thuận nghịch. 

Phương trình Gibbs-Helmoholtz có nhiều ứng dụng trong hóa l¡, sau đây nêu một ví 
dụ về việc áp dụng phương trình này để xác định các đại lượng nhiệt động của một phản 
ứng xảy ra trong nguyên tố ganvani. 


Vì dụ: Giả thiết phản ứng xảy ra trong nguyên tố là : 
1 
Agứ@) + ø ƠI; = AgCl Œứ) 19.65) 


Ở 25°Œ, sức điện động của nguyên tế E = 1,132V và hệ số nhiệt độ !2E.4T), = 
= -0.000477 V/K. Đối với nguyên tố này ta có thể viết các hệ thức sau đây : 


g 
= — (SG 
AG = AH +T zn (ÀG), 


_ AG= A' = nFE = 1.23062.. 1,132 = 26100 cai 


max 
{n - số eletron trao đổi, F - số Faraday) 


FE = AH - TnF (TT): 
N cv ong AT  ?RÌy 
AH = - 26100 - 298.1.23062.0,000477 = -29380 cai 
g= -_ Ộ, m 
AS = „(G0 = 
0B, 


= nF (mm), = 1.23062.0,000477 = —11,eal.K”! 
kÐT/p 
TAS = -298.l1= - 3280 cai. 
Qua ví dụ trên rút ra mấy nhận xét sau đây : 
aY Nếu phản ứng (19.65) tiến hành một cách bình thường, nghĩa là không phải trong 
nguyên tố ganvani, thì kết quả duy nhất của quá trình là hóa năng biến thành nhiệt 
dưới dạng hiệu ứng nhiệt của quá trình không thuận nghịch. 
- Quan = AH = -29380 cai 
bì Nếu phản ứng tiến hành trong nguyên tố ganvani một cách vô cùng chậm nghĩa là 
thuận nghịch. thì một phấn hóa năng chuyển thành công hữu Ích cực đại đưới dạng điện 
năng À „£ cá = 26100cal, còn một phần không tránh khỏi tỏa ra môi trường dưới 
dạng hiệu ứng nhiệt của quá trình thuận nghịch. Q,„ = TAS = -3280cal 
Các số liệu tính được pbù hợp với hệ thức : 
AH = AG + TAS 
nghĩa là trong quá trỉnh đẳng nhiệt thuận nghịch chỉ một phân năng lượng có thể biến 
thành công (nàng lượng tự do AG), còn một phần không tránh khỏi biến thành nhiệt 
(năng lượng ràng buộc TAS). 


§20. HÓA THỂ 


1. Khái niệm và dịnh nghĩa hóa thế. Phương trình cơ bản của nhiệt động học viết 
dưới đạng các hệ thức (19.1) hoặc (19.2) chỉ áp dụng đối với những hệ mà thành phản 
húa học hoặc tỉ lệ giữa các pha là cố định. Tuy nhiên trong thực tế ta thường gập những 
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hệ không đáp ứng yêu cầu này. Ví dụ có một hệ gồm pha lỏng và pha hơi, các phân tử 
có thể chuyển từ pha lỏng sang pha hơi, hoặc ngược lại, làm cho số phân tử trong mỗi 
pha thay đổi và năng lượng chung của hệ cũng thay đổi. Một ví dụ điển hình khác là 
hệ trong đó xảy ra phản ứng hóa học. Ỏ đây không những số phân tử N, của cấu tử í 
thay đổi, mà tổng các phân tử N, cũng có thể thay đổi, ví dụ phản ứng kèm theo sự 
tảng hoặc giảm số mol. Rõ ràng sự thay đổi thành phần hóa học hay số lượng các tiểu 
phân ảnh hưởng đến tất cả các tính chất nhiệt động của hệ. 


Trong trường hợp này, nếu gọi nịụ, n;,... n, là số mol của các cấu tử 1, 2.... í thi 
đối với nội năng U của hệ có thể viết : 
U = Ư(§, V, nị, n;, ... n,) (20.1) 


Lấy vi phân ta có : 
øỮ „U 0U 


ØŨ 
( ứng). n2 





dn, +... (20.2) 


Hệ thức (20.2) có thể viết đưới dang : 


đU = Td§ - PdV + È giản, (20.3) 
1 
. ”U øU 
trong sẽ : Ù = (Ra) P —_—_ ( "5 2U ti, 204) 
va 0U 
đi) by, 
s.v.n, “l 
„8U 
Đọc mm (20.5: 
: 2 s.V.n,® lần 
- 0U 
MP" | 


S.Vyn =ị 


Các đại lượng #› £@„ ¡ được gọi là hóa thế của cấu tử ¡. Khái niệm. này do Gihbs 
đưa vào nhiệt động học năm 1875. 


Cũng tương tự như trên, nếu xuất phát từ các hàm đặc trưng khác : H, F và G ta 
có thể viết các biểu thức sau đây 


dH = Td§ + VdP +  ản,  . (20.6) 
1 

dF = - SdT* PdV + Ð xản, (20.7) 
t 

dG = - SéT + VdP + Ð sản, (20.8) 
1 

trong đó 
9H 9F 


gG 


HE (êm).eai E (njzvasi x (0n Jrpn si G0: 
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“CÀ 


Như vậy có thể định nghĩa hóa ?hể của cớu tử L là dạo hàm riêng của một trong các 
hờm đặc trưng U, H, F, G, theo số mol của cấu từ ¡ khỉ các thông số tương ủng uà số 
moi của tất cả các cấu từ j # ¡ khác không dối. 


Trong thực tế người ta thường biểu diễn hơa thế qua hàm G : 
0G 
dụ = li êm (20.10) 


vì cố định 2 thông số T và P dễ dàng hơn cả vế mạt thực nghiệm : 


%. Các tính chất và ý nghĩa của hóa thể 


a) Hóa thể là thông số cường dộ là động lực của sự biến đổi hóa học. 


Đôi với những hệ có thêm những biến số mới là số mol của các cấu tử thì phương 
trình cơ bản của nhiệt động học (19.1) có thể viết dưới dạng : 


dU = Tđ§ - PdV + gde + ødQ + 2n, = Xpuxy 430.11 


Khi so sánh các số hạng trong biểu thức (20.11) ta nhận thấy ràng, cũng như các đại 
lượng T, P, ø, Ø. hóa thế là một lực khái quát, một thông số cường độ liên hợp với tọa 
độ khái quát hay thông số khuếch độ tương ứng là số mol n, Cũng như các tích Pgdx, 
có thứ nguyên năng lượng và biểu thị các dạng năng lượng khác nhau (Tdã - nhiệt, pdV 
- công cơ học, pde - điện năng v.v..). tích “¿;dn, biểu thị náng lượng gấn với sự thay 
đổi thành phần hóa học của hệ hay năng lượng hóa học. 


Cũng tương tự như nhiệt độ là động lực của sự truyền nhiệt và có thể gọi là thế của 
"nhiệt năng", áp suất là động lực của chuyển động cơ học và có thể gọi là thế của công 
cơ học, #¡ là động lực của sự biến đổi cấu tử ¡ và được gọi là hơa thế của cấu tử đó. 


Khi một hệ đạt trạng thái cân bàng thì các thông số cường độ có giá trị như nhau ở 
kháp mọi phần của hệ : nhiệt độ T trong cân bằng nhiệt, áp suất P trong cân bằng cơ 
học ; điện thế œ trong cân bằng điện v.v.. Vậy trong cân bảng hóa học hóa thế / của 
cấu tử ¡ sẽ có giá trị như nhau trong mọi phần của hệ. 


b) Hóa thể của một chết nguyên chết là thế đẳng áp G của I moi chất đó. TẤC cả 
các thế nhiệt động đều là những hàm trạng thái có tính chất cộng tính. nghia là phụ 
thuộc khối lượng của các vật thể cấu tạo nên hệ. Các hàm U, H, F, G là các thế nhiệt 
động cũng có tính chất đó. Ví dụ đối với một hệ chỉ gồm 1 chất với số mol n, thì việc 
tảng hay giảm số mol bao nhiêu lẩn sẽ làm cho giá trị các hàm đó tâng hay giảm bấy 
nhiêu lần. Nơi một cách khác, các hàm U, H, F, G là các hàm đồng nhất bậc một đối 
với biến số n. Ta có thể viết 


V, 
U =nU tỄ. —) : (20.12) 
n n 
8 
H=nH In Pì (20.13; 
V 
F=nF (T, 3 (20.14) 
G = nG(T, P) (20.15) 


Trong trường hợp hệ là hỗn hợp các cấu tử khác nhau, các hàm tương ứng còn phụ 
thuộc nồng độ của các cấu tử C,, do đó ta có thể viết : 


S, : 
1 1 
U = Èn/U, Ẳ = G) (20.16) 
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bà 
H = ŠnH,(„, P,Cj (20.17 
V, 
F = 2n, (T, .” Gà (20.18) 
ở) 
G= 3nGựT, P, C) (20.19) 


Ở đây V, là thể tích chiếm bởi loại phân tử ¡, C, là nồng độ của cấu tử ¡. Từ hệ thức 
(20.19) nếu lấy đạo hàm của G theo n, ta có ; 
ñG, 


Ất, = _— 


=6, : 20.20: 
L5 (m]rp„ ° G, P, Cj ¡20.20 


nghĩa là hơa thế “4 biểu điễn theo G chỉ phụ thuộc T, P và nồng độ C, không phụ thuộc 
n, là số lượng tuyệt đối của cấu tử ¡ trong hỗn hợp. VÌ ¿¡ không phụ thuộc n; nên ta cổ 
thể lấy tích phân (20,90). 


dG = dn, (20.21: 

G= Đán, (20.22 
Đối với hệ gồm một cấu tử, ta cơ : 
G 

;cm (20.28: 
n 


nghia là đổi với chất nguyên chất, hơa thế bảng thế đảng áp G của I moi chất đơ. Đó 
là ý nghĩa vật lí rõ rệt nhất của hơa thế, 


ẩn nhác lại rằng theo (20.20) thì ¿¡ phụ thuộc C, không phụ thuộc n,. Nếu xuất phát 
từ các biểu thức (20.16) - (20.18) để nhận được các biểu thức tương tự (20.21), ví dụ 


dU = 2n, (8, V = const) 120.24: 


hoặc dH = 2uudn, (8, P = const) (20.28: 
thỉ ta không thể lấy tích phân các biểu thức này, bởi vì ta không thế tự do thay đổi số 
mol của cấu tử ¡ mà không làm thay đổi entropi hoạc thể tích chung của hệ. Nơi cách 
khác, trong khí hệ thức (20.22) được thỏa mãn thì 


J«é 3n, H z 3n, * z 3n, (20.26) 


Dây cũng là lí do vì sao trong nhiều hàm người ta thường chọn hàm G để xác định 
hơớa thế ộ 


©€ỞHóa thể uù thể toàn phần, Hệ thức (20.10) nhận được khi giả thiết T, P. 
mzị¡ = const nghỉa là trừ số mol của cấu tử ¡, tất cà các biến số còn lại của hệ đều 
phải cố định. Tuy nhiên trong sự vận chuyển khối lượng, điều kiện này không phải lúc 
nào cũng được thỏa mãn. Ví dụ nếu hệ chứa các hạt tích điện (ion, electron) thì sự di 
chuyển khối lượng của chúng trong điện trường sẽ gắn liền với sự di chuyển điện tích. 
Nông độ của các cấu tử trong phản ứng hóa học cũng không thể biến đổi độc lập, và 
gán liền với nhau bàng phương trình tỉ lượng. Trong những trường hợp tương tự người 
ta biểu diễn các biến số phụ thuộc thông qua một biến số ví dụ nị được coi là độc lập. 
Khi đó đạo hàm của G theo nị được gọi là /hế toàn phần. 


Ví dụ ta có hệ chứa ion ¡ có điện tích z¡. Khi di chuyển dn, mol ion trong điện trường 
+ thì điện tích tương ứng được đi chuyển là : 


de, = z,. Fdn (20.27) 
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trong đó F - số Faraday. Vì vậy thay cho (20.8) ta phải viết : 
dG = -§đT + VÁP + È yde, + 2 sản, = 


= - SếT + VẬP + À (+ zjƑjản, (20.28: 
+ 


Đạo hàm riêng của G theo n¡ có giá trị : 
* 0G 


„= =j# + zF„ (20.29) 


( 0ˆ 1.P.n „ 
Ta gọi H là thế điện hóa của cấu tử ¡ trong hỗn hợp (một trường hợp của thế toàn 
phần). Như vậy thế toàn phần bao gồm hớa thế ¡ và tất cả các số hạng phản ánh, các 


dạng công khác liên quan đến sự di chuyển khối” lượng cấu tử ¡ từ phần này sang phần 
khác của hệ. 


dì Phương trình Gibbs — Duhem. Trong một hệ nhiệt động, hóa thế “¡ của các cấu tử ¡ 
liên hệ với nhau bởi hệ thức : 
Àndu, = 0 (20.301 
Hệ thức này có thể chứng mình như sau : 
Theo (20.221 ta có : 
G= nn, (20.33: 
Lấy vi phân ta có : 
d6 = b3 ¿idn, + > nịdt, (20.31: 
' Ũ 1 
Mát khác theo (20.21) ta có : 
dG = 2n, 120.21) 
8o sánh (20.21) và (20.31) ta rút ra (20.30). 
Hệ thức (20.30) được gọi là phương trình Gibbs-Duhem sẽ được nghiên cứu ở chương 
dung dịch. 
e! Hóa thế của khí lí tưởng. Đối với một chất nguyên chất theo (20, 23) ta có 
„=G (20.32: 
So L set, TẾ MP, Ỷ.n 
ở đây G= _ là thế đẳng áp của một moi chất, thường được gọi là thế đàng áp moi. 
Với 1 mol khí lí tưởng (PV = RT), từ (19.27) ta suy ra : 
uG s RT 
(0); ŸY= 
hoặc 


= dP l 
dG = RTE = RTdlnP (20.331 


Lấy tích phân (20.33! từ ! đến P atm ta có : 
[2 `"... G— G, = RTlnP (20.34) 


9à 


trong đơ G là thế đẳng áp mol ở áp suất latm, từ đó suy ra 


# = ¿` + RTInP (20.3851 


Đổi với một hỗn hợp khí lí tưởng, vi các cấu tử không tương tác với nhau, do đơ ta 
có : 


Hị = “ + RTInP, (20:36) 


trong đó ¿j` là hóa thế của cấu tử ¡ ở áp suất latm, P, là áp suất riêng phần của cấu 
tử ¡ ở nhiệt độ T. 

Nếu biểu diễn thành phần của hỗn hợp qua nồng độ C; (mol) hay phân số mol N, 
thì hệ thức (20.36) được viết dưới dạng : 


“ = „` + RTInC, (2037 


xị = ` + RTInN, (20.38) 


§ 21. ĐIỂU KIỆN CÂN BẰNG NHIỆT ĐỘNG 


Trạng thái nhiệt động của một hệ được gọi là cân bằng, nếu những thông số nhiệt 
động đặc trưng cho hệ không biến đổi theo thời gian. Trạng thái cân bàng cớ liên quan 
tới điểu kiện bên ngoài và luôn luôn phụ thuộc vào điều kiện bên ngoài. Khi các điều 
kiện ngoài thay đổi thì trạng thái cân bàng cũ bị phá hủy và trạng thái cân bằng mới 
được thiết lập, ta gọi đó là sự chuyển dịch cân bàng. 

Trong thực tế, tồn tại nhiều dạng khác nhau của trạng thái cân bàng, nhưng ở đây 
ta chỉ xét tới trạng thái cân bằng bền. Theo quan điểm nhiệt động, trạng thái cân bằng 
bền của một hệ là trạng thái mà muốn chuyển nó sang trạng thái cân bằng ít bền hơn 
thì phải tiêu tốn công. Theo quan điểm thống kê, trạng thái cân bằng bền là trạng thái 
có xác suất nhiệt động lớn nhất trong điều kiện đã cho. Theo quan điểm vật lí, cân bằng 
bền cúng có tính chất động, sự thiết lập cân bằng không cớ nghĩa là mọi quá trình trong 
đó đều đừng lại mà là các quá trình đó được tiến hành đồng thời theo hai hướng đối 
lập nhau với tốc độ như nhau. Ví dụ trong quá trình bay hơi của chất lỏng, nếu điều 
kiện bên ngoài không đổi thì trạng thái cân bằng sẽ đạt được khi tốc độ bay hơi chất 
lỏng và tốc độ ngưng tụ hơi bằng nhau. Ấp suất hơi trong trường hợp này là áp suất 
hơi bão hòa. 


Bây giờ ta nói về điều kiện cân bằng. Hệ ở trạng thái cân bằng là hệ trong điều kiện 
cho sản không có khả năng sinh công hữu Ích, nghĩa là óA', = 0 do đó từ các hệ thức 
(18.7), (18.8), (18.10), (18.12) ta có thể viết điều kiện cân bằng như sau : 


đdÙ = 0, nếu §, V = const : 
dH = 0, nếu 5, P = const 
dF = 0, nếu T, V = const (21.1) 


dG = 0, nếu T, P = const 


Các hệ thức (21.1) có thể đáp ứng điều kiện của trạng thái cân bằng hoặc không bền 
(nếu các hàm đặc trưng U, F, H, G nhận giá trị cực đại), hoặc bền (nếu các hàm đặc 
trưng trên nhận giá trị cực tiểu). Trên hình 21.1a biểu diễn trạng thái cân bàng không 
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8) 


uy, 


bền, còn trên hình (21.1b) biểu diễn trạng thái cân bằng 
bền. Chất lỏng quá lạnh, nước quá sôi, dung dịch chứa muối 
tan quá bão hòa là những ví dụ về trạng thái cân bằng xa 
không bền, còn cân bằng của các phản ứng hóa học, cân 
bằng giữa pha ngưng tụ và pha hơi bão hòa khi các điều 
kiện ngoài không đổi là các ví dụ về trạng thái cân bàng 4) 
bền. M 

Vì vậy, về mặt toán học, các hệ thức (21.1) chỉ mới là Tui 37 
điều kiện cần nhưng chưa đủ. Điều kiện đủ của trạng thải Vị dụ về cân bằng cứ học không 
cân bằng bền là đạo hàm bậc hai của các hàm nhiệt động bến (4) và bên (b). 
tương ứng nhận giá trị dương, nghĩa là : 


đŠU > 0, nếu §, V = const : 
d°H > 0, nếu §, P = const 
dˆF > 0, nếu T, V = const 121.2) 


đˆG > 0, nếu T, P = cohnst 
Đối với các hệ kín, trong đó có các quá trình tự diễn biến, nếu hệ chưa ở trạng thái cân 
hàng thì tự nó sẽ đi đến trạng thái cân bằng, Trong quá trình tự diễn biến đơ, khả năng sinh 
công của hệ giảm dần và các hàm đặc trưng tương ứng thỏa mãn các hệ thức sau : 
dŨ < 0, nếu 5, V = const 


dH < 0, nếu §, P = const 
dF < 0, nếu T, V = const (21.3) 


dqG < 0, nếu T, P = const 


Đối với hệ cô lập, như nguyên lí II đã khẳng định, các quá trình sẽ tự diễn biến theo 
chiếu tăng entropi, nghỉa là d5 > 0 và trạng thái cân bằng đạt được khi 


S=8 (21.4) 


max 

Tóm lại trạng thái cân bằng bền của các quá trình xẩy ra trong hệ kín đạt được khi 
một trong các hàm đặc trưng U, H, F, G nhận giá trị cực tiểu, còn trong hệ cô lập, khi 
entropi 5 nhận giá trị cực đại. 

Cần lưu ý rằng để tìm điều kiện cân bằng ta cần xác định giá trị cực tiểu của hàm 
đặc trưng tương ứng, trong đó có thể biến đổi bất kì biến số nào trừ hai biến số tự 
nhiên của hàm đó phải được giữ cố định. Chẳng hạn, nếu dùng hàm G = G(T, P› làm 
tiêu chuẩn để xét cân bằng thì ta phải tìm cực tiểu của hàm này trong điều kiện T, P = 
const, còn tất cả các biến số khác đều có thể thay đổi, ví dụ nồng độ các chất. Khi đó thế 
đẳng áp G sẽ giảm đến giá trị cực tiểu do việc chuyển chất từ pha này sang pha khác hoặc 
do phản ứng hóa học. LÍ luận tương tự cũng áp dụng cho những trường hợp khác. 


BÀI TẬP 
1. Từ phương trình dU = Td§ - pdV và H = U + PV chứng mỉnh rằng 


0U øT 
(ms),=T-P(m), 
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2. Tính AG và AF của quá trình giãn nở đẳng nhiệt thuận nghịch từ thể tích Vị đến 
V; của Imol khí thực tuân theo phương trình trạng thái PV = RT. © + v): trong đó 
^ là hàng số phụ thuộc vào nhiệt độ. 

3. Chứng minh rằng, đối với khí lí tưởng : 


0F 
a) (m)p =-8§~R 
0P 
¬. 


4. Ö - 69G, áp suất hơi bão hòa của benzen rấn tỉnh thể là !7,lmmHg và của benzen 
lỏng quá lạnh là 19,8mmHg. Tìm biến thiên thế đẳng áp trong quá trình đông đặc của 
1mol benzen quá lạnh ở nhiệt độ trên, coi hơi benzen là khí lí tưởng. 


ð. Xác định dấu của đại lượng AG đối với các quá trình sau. 

CVH, {, t = 0°C) = CẠH, (r, t = 0°C) 

C,H, (, t = ð,ð°C) = O,H, ứ, t = 5,õ°C) 

CQH, d, t = 10°C) = O,H, ứ, t = 10°C) 

Biết rằng C,H, nóng chảy ở t = ð,ð°C. 

6.Ö 0°C, nhiệt nóng chảy của nước AH,. = 1436 cal/mol, nhiệt dưng của nước đá và 
nước lỏng là Cu = 8,9 cal/mol.R, s¬ = 18 cal/mol.K. Tính AH, AS và AG của quá trình 
chuyển lmol nước từ trạng thái rấn sang lỏng ở -10°C. 


†?. Một mol khí CO, ở 2ð°C, được giãn nở đẳng nhiệt từ áp suất 3atm đến latm. Hãy 
tính AG và AF của quá trình, nếu : 


a) Khí CO, được xem là khí lí tưởng. 
b) Khí CO; tuân theo phương trình Van der Waals 


## =) (V - b) = RT với a = 3,16l2 atm/mol?, b = 0,0428 l/mol 


8. Xác định Q, A, AU, AH, AS, AF và AG trong quá trình hóa hơi lmol nước ở áp 
suất p = 0,15 kg/em2. Biết rằng, ở điều kiện này, nước sôi ở t = ð3,6°C, thể tích riêng 
của nước lỏng và hơi nước có giá trị VỊ = 0,0010173 mỔ/kg, V„ = 10,31 mỞ/kg, nhiệt 
hóa hơi của nước AH,n = B67 keal/kg (1kcal = 426,9kgm) 

9. Chứng mình rằng, đối với khí H tưởng : 


0G 0G 0F 


® (gr)v=—8+R.¡b) (W)x*-Pie (T)p~ -§-R 
10. Chứng minh rằng : 
0G 0G 

”9Uas6-" my ^F (spjyi 
b) dG = V(yy),av + Y(ft)v ~ S] dT; 

øU 0F øH 0G 
e (2): 5 (W)n ;8 (mm) k (mm) j 

øF 0G 
® (F)v = (8m), 
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lu 


nuài 


11. Chứng minh công thức : 
3F p2[-8 (Ở 
. T()v . Ệ (®)Ìv ⁄ 
z “Œ a[.0 ,© 
vào TP), b [š (®)|¿ 
12. Cho biết AH® = A + aT + bT° + CT +... 
Hãy tính giá trị của AG°. 


13. Chứng minh rằng U và H có giá trị bằng hệ số góc của các đường biểu diễn các 
hàm , 


F 16G 1 
T7 fÍp) và = fÍT) 
14. Chứng minh ràng đối với chất khí tuân theo phương trình trạng thái 


08. nRV. 


2 
na „„ 
TK in V. " l?p THÊ na - PVẺ 


15. Chứng minh ràng, đối với chất khí tuân theo phương trình Van der Waals 


P+ CC -b) = RT thì 
# 





"N.. 
kủ (z) U — cvvˆ : 
2V €v( =b) 
Lm x RT ˆ 


Từ (b) tìm phương trÌnh liên hệ nhiệt độ và thể tích đối với quá trình giãn nở đoạn 
nhiệt thuận nghịch, giả sử C\,; không phụ thuộc vào T và V. 


16. Chứng minh rằng, đối với chất khí tuân theo phương trình trạng thái Berthelot : 











"`... 
DI Tiêu xvi thị 
08 R a 
* (ly v=b * gi 
gU 2a 
b) (r ` TV/ , 
0C -9a 
e) ly); = xêy ñ 
øU Xâu R a 
: ()s “TT (v5 l Ty): 


17. Xác định AG, AH và AS của quá trình chuyển I mol nước chậm đông thành nước 
đá ở 268K. Biết rằng ở 273K, thì AH,. = 72,7 cal/g, Cu = ] cal/g.K, Cự = 0,48 cal/g.K. 


=^ 
_) 


7-Hóa lí 


18. Ở 298K, entropi Š và sinh nhiệt AH của lưu huỳnh trực thoi và đơn tà có giá 


trị tương ứng là 7,62 và 7,78 cal/mol. K, 0 và 72 cal/mol. Coi khối lượng riêng của chúng 
như nhau. Xác định AGŒ của quá trình Đưrựe thời —* Ôqơn ta: 


19. Ở 25°C và latm, entropi §, thiêu nhiệt AH\ khối lượng riêng d của kim cương 
và than chỉ, cớ giá trị tương ứng là 0,585 và 1,36ð cal/mol.K, 94,484 và 94,030 cal/mol : 


3,B13 và 2,266 g/em”. Xác định AG,AH của quá trình chuyển kim cương thành than chì 
ở 2B5°C và 1 atm. 


20. Xác định AU, AH, AF, AG, Vuai về Tuại của quá trình giãn nở đoạn nhiệt 1] oxi 
ở t = 2ð° từ pị = ð đến p; = latm. Biết rằng ở 1 atm và 25°C thì đối với oxi §° = 


49,03 cal/mol.K và Cs = 7 cal/mol.E. 


21. Cho 1 mol khí thực tuân theo phương trình trạng thái (P + aP?) (V - b) = RT, 
trong đó a, b và R là các hằng số. Tính AG (G - G°), AS(§ ~ S°) và AH(H - H®). Biết 
rằng : 


G° = lim(G ~ RTInP) 


P—0 
32. Chứng minh rằng, đối với khí thực tuân theo phương trỉnh Van der Walls thì 
88 nR 8U na 





(3V)+ = V=nb '(23V)r “ 2 
Dựa vào các hệ thức này, tính AU, AH, AG và AS của quá trình giãn nở đẳng nhiệt 
khí từ thể tích Vị đến V¿. 
23. Phương trình trạng thái của chất lỏng thông thường có dạng : 
V = Vẹ [1 +at - Ø(p - 1] 


Trong đó ø, 8 và VÀ là hệ số giãn nở nhiệt, hệ số nén đẳng nhiệt và thể tích ở điều 
kiện chuẩn. : 


Đối với nước, trong khoảng nhiệt độ từ 0 đến 30°C, áp suất từ 1 đến 20atm, thì 
: œ = 9,1. 10'K1 
8 = 4.9.105atm 1 ; 
Vẹ = 0,0181.molr! 
— Chứng minh rằng : 
øH 
a) 5P jx = V.[1 - 278a - 8(Œ-U)] ; 
ø 5 ớ 
Ð (jp)y=,- Voi ® (gy)p “Z 


- Xác định Q, Á, AH và A§ của quá trình nén đẳng nhiệt thuận nghịch 100mol nước 
từ 1 đến l1latm ở 27°C. 


(1/atm = 24, 22cal). 


24. Xác định A8, AH và AU của quá trình chuyển Imol HạO (I, 202C, 1 at) —> Imol 
112O (khí, 250°C, 1 atm). Biết rằng : 


Cán = 18 cal/mol.K 
C = 8,6 cal/mol.K 
AH_, = 9720 cal/mol ở 100°C, latm. 
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CHƯƠNG V 
MỘT SỐ ỨNG DỤNG CỦA THẾ ĐẰNG ÁP 


Trong các thế nhiệt động thì thế đẳng áp G = G(T, P) có ứng dụng rộng rãi nhất, vì 
việc tiến hành các quá trình trong điếu kiện nhiệt độ và áp suất không đổi là thuận tiện 
hơn cả về mặt thực nghiệm. 


Trong số các ứng dụng của thế đẳng áp, ở đây ta khảo sát việc dùng hàm G để xét 
cân bằng pha, các đặc trưng nhiệt động của phản ứng hóa học, các đặc trưng nhiệt động 
của khí thực. Vấn đề cân bằng phản ứng sẽ được xem xét riêng ở chương VI. 


§22. CÂN BẰNG PHA. 


1, Một số khái niệm. Ta hãy tưởng tượng một hệ gồm một cấu tử duy nhất là nước 
ở 273,16K và áp suất 4,579mmHg nước có thể tồn tại ở 3 trạng thái rấn, lỏng và hơi. 
Đớ là một ví dụ về sự cân bằng giữa 3 pha rán, lỏng và hơi. 

Pha là tập hợp các phần đồng nhất về thành phần và các tính chất nhiệt động của 
một hệ (hoặc các phần mà các tính chất đó biến đổi liên tục theo tọa độ không gian) 
và tách khỏi các phần khác của hệ bằng các bề mặt phân chia. Trong ví dụ trên nước 
lỏng ở trong bình và những giọt nước đọng trên thành và nắp bình đều thuộc pha lỏng, 
tất cả các mảnh nước đá trong bình đều thuộc pha rắn, còn hơi nước tạo thành pha hơi. 
Nếu ta có một dung dịch gồm hai chất (hai cấu tử) A và B hòa tan vào nhau, đồng thời 
mỗi chất có thể tổn tại ở trạng thái tỉnh thể riêng biệt cũng như ở trạng thái hơi thì 
ta sẽ có 1 pha lỏng, 2 pha rấn (A và B) và 1 pha hơi. Nước trong đại dương tuy không 
đồng nhất và tính chất (nồng độ các chất tan, tỉ khối thay đổi theo độ sâu v.v...) nhưng 
nếu các tính chất đơ biến đổi liên tục từ điểm này sang điểm khác thì theo định nghĩa 
cũng thuộc 1 pha lỏng. 





€ 
Tẹ T,K 
linh 22 1 Hình 22-2. 
Biến thiên AG = 0, AH. AS # 0 tại nhiệt độ Biến thiên nhảy vọt của nhiệt dung tại nhiệt độ 
chuyển pha loại một T chuyên pha loại một Tc. 


Một hệ sẽ được gọi là đồng thể nếu nó chỉ gồm một pha và gọi là dị thể nếu nớ gồm 
hai pha trở lên. ' 
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Khái niệm về cấu tử sẽ được nêu đẩy đủ khi đề cập đến quy tắc pha (chương VIII), 
ở đây ta sẽ hiểu một cách đơn giản cấu tử là chất hoặc những chất tạo thành hệ. Ví dụ 
nước là một cấu tử, dung dịch muối ăn gồm hai cấu tử là nước và muối än. 


Một trong những nhiệm vụ của lÍ thuyết nhiệt động là xác định điều kiện bền cũng 
như vùng tổn tại của các pha riêng biệt.. Nói chung nếu không bị rằng buộc bởi các điểu 
kiện ngoài thì một chất có thể tổn tại ở nhiều pha khác nhau. Ví dụ nước đá có đến 6 
dạng khác nhau ; Caebon cớ 2 pha rắn, nhưng cacbon lỏng thì đến nay chưa nhận được ; 
lốt chỈ tổn tại ở pha rắn và pha hơi ; canxi cacbonat trước khi nóng chảy hoặc bay hơi 
đã bị phân hủy, do đó chỉ tổn tại ở pha rấn. Khác với trạng thái của vật chất cớ thể 
tổn tại ở nhiều pha khác nhau (các dạng thù hình khác nhau) trạng thái khí hoặc lỏng 
thường chỉ ứng với một pha nhất định, trừ trường hợp heli lỏng có thể tồn tại ở 2 pha 
khác nhau kí hiệu là Hel và HelI. 


Trong những điều kiện xác định hệ có thể tổn tại ở một pha hoặc một số pha xác 
định nằm cân bằng với nhau. Sự chuyển từ pha này sang pha kia ở trạng thái cân bằng 
kèm theo sự biến đổi các tính chất nhiệt động của hệ. Đối với hệ gồm một cấu tử, tùy 


3 ¬ 
ê $ 
3 ' 
Ị I 
bi Ị 
{ h 
| Ũ 
1 1 
đc si 7" 7 
Hình 22-3 Hình 22~4 
Biến thiên của thế đẳng ấp khi thay đôi nhiệt độ Biến thiên của entropi § và thể tích V khi thay đổi 
tại vùng chuyện pha loại hai. nhiệt độ tại vùng chuyển pha loại hai. 


theo đặc điểm của sự biến đổi các tÍnh chất này người ta phân biệt chuyển pha loại một 
và chuyển pha loại bai. 


2. Chuyển pha loại một. Ví dụ về một trường hợp chuyển pha loại một là cân bằng 
lỏng hơi. Tại nhiệt độ chuyển pha biến thiên thế đẳng áp 


dG= 0 22.) 


3 r———¬ 
Nếu viết hệ thức (21.1) ứng với sự chuyển 
` 1mol chất thì ta có : 








® 
% 






































te —= _ — 
cu AG = G„T- G =0 
` hoặc ö, =6, (22.2) 
ằ có nghĩa là thế đẳng áp mol ở hai pha nằm 
:, ở trạng thái cân bằng là bằng nhau. 
Mặt khác, theo các hệ thức (19.26) và 
15172 15.18 l5 35 ốt dể áo (1987) tạ có : 
øG; s6, 
Hình 22-5 —= = V, (—= s V, (22.3 
Sự phụ thuộc nhiệt dung của heli lỏng vào ( 9P Ìr : ( 9P Ì b ú 


nhiệt độ tại vùng chuyển pha loại hai 
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X, Sử, 


ùGI _ 0G _ 
k (mì. = -Š5: (+), = ~Š (924: 
Vì thể tích và entropi của lmol ở thể hơi khác ở thể lỏng, do đó 
AV =V,-Vi>0 (22.5) 
G A5 =§j- 8p z0 (22.6 


Đối với hiệu ứng nhiệt của quá trình chuyển pha cân bằng, vì : 
AG = AH - TAS = 
do đơ AH 


TAS # 0 (22.7) 

Qua sự phân tích trên đây đi đến kết luận : đặc điểm của chuyển pha loại một là tại 
điểm chuyển pha, mặc dầu hàm G có giá trị như nhau ở hai pha (AG = 0ì nhưng đạo 
hàm bậc một của G biểu thị các tọa độ của trạng thái (S5, V..) biến thiên Nhậy vọt. 
Những điều trỉnh bày trên đây, được minh họa trên hình 22.1. 

Tại điểm chuyển pha loại một các đại lượng như hệ số giãn nở nhiệt œ, hệ số nén 
đẳng nhiệt Ø, nhiệt dung C, trở nên vô định. Điều này có thể chứng minh như sau ; 

1 ,0V 


sẽ ý (ph (298) 
1,AV. „ 

2 NB-T2 077) Máks (22.9) 
2Q a8 ` 

Gói mg ng (22.10) 


vì tại điểm chuyển pha dV, d§ z 0 nhưng dP, dT = 0. Chẳng hạn trong nhiều trường 

hợp biến thiên của nhiệt dung tại điểm chuyển pha loại một có dạng như được mô tả 

trên hình 22.2. Tóm lại chuyển pha loại một là sự chuyển pha trong đó AG = 0, nhưng 

đạo hàm bậc một của G biến thiên nhảy vọt : AV, A8 z 0; AH z 0; AC, z 0. Quá 

trình nóng chảy hoặc kết tỉnh, quá trình hơa lỏng hoặc bay hơi, quá trình thăng hoa 
v.. là những ví dụ vẽ sự chuyển pha loại một. 

3. Chuyển pha loại hai. Chuyển pha loại hai là những trường hợp, trong đó tại 
điểm chuyển pha đạo hàm bậc một của G có giá trị như nhau ở hai pha, nghĩa là A5 
= 0, AV = 0, AH = 0, v.v... nhưng đạo hàm bậc hai của G (tức đạo hàm bậc một của 
các tọa độ trạng thái §, v.v...) thì biến đổi nhảy vọt, do đó các đại lượng ơ, Ø, 

C,, trong các hệ thức (22.8) - (22.10) sẽ có giá trị khác nhau ở 2 pha khác nhau. Các 
giá trị của G, 8, V tại điểm chuyển pha loại hai được biểu diễn trên hình 22.3 và 22.4. 
8o sánh hai hình 22.3 và 22.1 ta thấy rằng đường biểu diễn G(T) trong trường hợp 
chuyển pha loại hai không có điểm gấy, nghỉa là nếu kéo dài đường G(T) từ pha này 
sang pha kia thì ta cũng chỉ nhận được một đường cong duy nhất. Vi vậy trong chuyển 
pha loại hai không tồn tại những trạng thái không bền tương tự như trạng thái lỏng quá 
lạnh trong chuyển pha loại một. 

Thuộc chuyển pha loại hai là sự chuyển giữa hai dạng heli lỏng He, =Hei, ở 2,2K, sự 
chuyển của sắt từ trạng thái sát từ sang trạng thái thuận từ ở nhiệt độ Curi, sự chuyển 
các kim loại bình thường thành chất siêu dẫn ở nhiệt độ thấp, quá trình hình thành và 
phân hủy các hợp kim v.v... 

Trên hình 22.5 biểu diễn sự phụ thuộc của nhiệt dung vào nhiệt độ của heli lỏng. 
Ta thấy tại điểm chuyển pha nhiệt dung biến đổi nhày vọt, đường biểu diễn C,(T!) 
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cố dạng chữ Â (lamda), do đó điểm chuyển pha trong trường hợp này thường được 
gọi là điểm À. 

Về mặt định lượng, chuyển pha loại một tuân theo phương trình Clapeyron - Clausius, 
còn chuyển pha loại bai - phương trình Erenfest Sau đây ta chỉ khảo sát phương trinh 
Clapeyron - Clausius và chuyển pha loại một. 

4. Phương trình Clapeyron - Clausius.Trong chương IV bàng phương pháp chu 
trình ta đã chứng minh được hệ thức (18.3) là phương trình Clapeyron - Clausius. Ở dây 
ta nêu thêm một vài cách chứng minh khác bằng phương pháp thế nhiệt động. 

Cách 1. Giả sử ta có một mol cấu tử ¡ tổn tại ở hai pha cân bằng (*) và ('') ở nhiệt 
độ T và áp suất P. Theo phương trình (21.1), ở điều kiện cân bàng, khi T, P = conat, ` 
ta cơ thể viết : 

tp 7 Ủ fmm 
Ở đây GP, và G”, là thế đẳng áp mới (hớa thế) của cấu tử ¡ ở hai pha €) và C3 


(2211: 


Khi thay đổi đồng thời cả nhiệt độ T và áp suất P một khoảng vô cùng nhỏ dT' và 
dP thế đẳng áp cũng thay đổi một đại lượng dG. Ở điều kiện mới ứng với nhiệt độ T + đT, 
áp suất p + dp, ta có : 


G,+4G, =G" +dG”, (22.12) 

Vậy dG',= dG”, (22.13) 
Thay giá trị dŒ+= - SdT - VdP vào phương trình trên, ta được : 

- 84T + VidP = —§”4T + V.dP (22.14) 


Sau khi biến đổi, ta được : 


dP Sj¡-Š5, AH 
— —. = (28.15: 
dT  V'i-—V, TAY 





Phương trình 122.16) do Clapeyron và Clausius tìm ra đầu tiên, nên goi là phương 
trình Clapeyron - Clausius. Phương trình này còn có thể chứng minh bằng các cách khác. 


Cách 2. Dựa vào hàm đặc trưng F và hệ thức (19.16) ta có 


dP = - PdV - SdT (19.16 
Vì đF là vi phân toàn phần nên : 
dP dS 
— = Í— (19.40 
(a?)v = (g)y : THIẾU) 


Đây chính là hệ thức Maxweell thứ ba (19.40). 

Khi một chất thay đổi trạng thái tập hợp (chuyển pha) ví dụ nóng chảy, hóa hơi. ... 
thì nó sẽ hấp thụ một lượng nhiệt Q = idn, trong đó Ä là ẩn nhiệt chuyển pha, dn là 
biến thiên số mol chất chuyển pha. Mặt khác, theo định nghĩa về entropi, ta có : 

2Q _ điên 
l> 

= —. _ — * 
ngoài ra dV = (V' - V)dn = AVdn, trong đó AV là biến thiên thể tích của một mol 
chất nghiên cứu khi chuyển pha. : 


d§ 


Vậy, ta có : 
102 


dP — _%ẻn 4P _ AR 





=—— hoặc = —— (22.15) 
4T ` TAVdn dT TAV 
là công thức cẩn chứng mình. 
Cách 3. Dựa vào công thức tính áp suất nội (19.43) của các chất ta có : 
øU 0P 
== = 19.43 
(W)r”T(8)v 7P KH) 
vÌ AH = AU + PAV 
_ 2U, _AU ,AH PAV AH 2 
NGu VỆ VY TAY “IAV" AYV UV 
: 9P ĐIẦN 
TI T(pr)v-P=av-P 
. l dP AH l 
hoặc (8T)v Bo, (22.15) 


là công thức cần chứng minh. 


Phương trình Clapeyron - Clausius biểu diễn sự phụ thuộc của áp suất hơi bão hòa P 
vào nhiệt độ Tý ở trạng thái cân bằng giữa hai pha của một chất nguyên chất. Từ sự 
phụ thuộc đó ta có thể xác định được phiệ chuyển pha AH và sự phụ thuộc của nó vào 
nhiệt độ. 


Phương trình Clapeyron - Clausius là biểu thức định lượng của nguyên lí chuyển dịch 
cân bằng Le Chatelier áp dụng cho quá trình chuyển pha loại một trong hệ cân bằng. 
Dưới đây, chúng ta khảo sát một số quá trình đớ. 


d) Quó trình nóng chảy : Bất kÌ chất nào khi nóng chảy cũng nhận nhiệt ( AH > 0). 
Do đó, dấu của dP/đdT trong phương trình (22.15) phụ thuộc vào dấu của AV,. 

~ Khi AV,..> 0, đó là trường hợp phổ biến nhất, ta cớ dP/dT hay dT/dP > 0, đdT/dP 
đặc trưng cho sự phụ thuộc của nhiệt độ nóng chảy vào áp suất ngoài tác dụng lên hệ, 
do đó trong trường hợp này, khi áp suất ngoài tăng thì nhiệt độ nóng chảy cũng tăng. 


Ví dụ : đối với benzen nguyên chất, nhiệt độ nóng chảy t„. = ð,ỗ°C ở áp suất p = latm, 


nhiệt nóng chảy AlI,. = 30,6 cal/g, thể tích riêng của Hổ: ở thể lỏng và thể rắn là Vị 
= 1,119 em'⁄g và Vụ: = 1,106 cm”/g. Theo phương trình (22.15) ta có : 
dp  AH¡„ 30,6.41.3 


đT ” TAY. 278,7(1,119 — 1106 


(lcal = 41,3 cm”.atm). 


dP 

Vậy aT“ 349 atm/K. 
đdT 

hoặc aE= 0,00285 K/atm. 


nghĩa là khi áp suất ngoài tàng lên latm thì nhiệt độ nóng chảy của benzen tăng lên 
0,00285°, hoặc khi nhiệt độ nóng chảy tăng lên 19, thÌ áp suất tăng 394atm. 

Khi AV < 0, nghĩa là khi nóng chảy, thể tích của hệ giảm, đó là trường hợp của 
nước, gang và bitmut. Đối với chúng đT/dP < 0, nghĩa là nhiệt độ nóng chảy giảm khi 
tăng áp suất ngoài và ngược lại. VíÍ dụ, đối với nước, nhiệt độ nóng chảy ở 0°C là 
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AH = 80 calg. ở trạng thái rắn, nước có cấu tạo 
mạng lưới hình lục giác, giữa các phân tử có những 
lỗ trống. Khi nóng chảy mạng lưới bị phá vỡ, các phân 
tử phân bố đặc khít hơn (hình 22.6). Do đớ khi nóng 
chảy thể tích riêng của nước giảm, và cớ giá trị nhỏ 
nhất là 4°C. Gòn ở 0°C thể tích riêng của nước lỏng 
Vị = 1,00013 cm”/g và của nước đá V, = 1,0907 cmÖjg. 
Do đó theo phương trình (22.15) ta cớ : 


áp _ AH, - 80.41, _ 
dT TAV,, 273,11,00013 - 1,090 ” 
a) 
Ti — 184atm/K, 





— 278,1(~0,0908 7 


T 
.Ằ° hoặc có = —0,007B58K/atm. 


dP - 
° 
C%) Từ kết quả nhận được ta suy ra, muốn cho nước nóng 
cháy (hoặc đông đặc) ở -1°C, áp suất phải tăng thêm 
C) @- 134atm (nghĩa là ở 135atm). 


Ð Tính chất đặc biệt này của nước có vai trò quan trọng 
trong các quá trình địa chất và sinh học. Sự giãn nở 
Hình 226 của nước khi đóng băng trong các khe, hốc ở các lớp đá 
Biểu diễn trên mặt phẳng cấu trúc là một trong những nguyên nhân chủ yếu phá hủy chúng. 
phân tử của nước. Trên các hồ ao sông biển ở xứ lạnh, nước đóng thành 
4) Cấu trúc xốp của nước đá ; 


b) Cấu trúc đặc khít hơn của nước lỏng, băng, nổi lên bể mặt tạo thành một lớp cách nhiệt, ngăn 
Vòng tròn lồn - nguyên tử oxi, chấm cân sự đóng băng ở phía dưới, tạo điều kiện cho sinh 
dcn ~ nguyên tử hidro. vật dưới nước sống qua mùa đông : - 


Đối với bitmut ta cớ dT/ädP = ~0,00358 K/atm, gang cũng cớ tÍnh chất tương tự. Tính 
chất đó có ứng dụng quan trọng trong kỉ thuật đúc gang. 

6) Quá trình hóa hơi uà thông hoa : Trong các quá trình này, pha lỏng hoặc rắn nằm 
cân bằng với pha hơi, Nếu quá trình hóa hơi tiến hành trên bề mặt chất lỏng thì gọi là 
sự bay hơi. Hơi ở trạng thái cân bằng với pha lỏng hoặc rắn được gọi là hơi bão hòa. 
Nhiệt hóa hơi là lượng nhiệt cần thiết để chuyển vật chất từ pha lỏng sang pha hơi, và 
cũng như nhiệt nóng chảy, lưôn luôn có giá trị dương (AH,, > 0). Mặt khác, vì thể tích 
riêng hoặc thể tích mol của pha hơi lớn hơn rất nhiều so với thể tích pha lỏng hoặc pha 
rắn, nên có thể viết AVụ, = Vụ - VỊ r “ Vụ > 0. Do đớ, trong quá trình hóa hơi hoặc 
thăng hoa, áp suất hơi bão hòa tăng khi nhiệt độ tăng (đP/đT > 0 hoặc dT/dp > 0) và 
phương trình (22.15) có thể viết ở dạng : 


dP AHnn 


TA Z TY. (22.16) 


Phương trình (22.16) áp dụng được cho mọi chất ở vùng nhiệt độ T cách xa nhiệt độ 
tới hạn của chúng. 


5. Ứng dụng phương trình Clapeyron ~ Clausius để tính áp suất hơi báo hòa. 
Dựa vào hệ thức (22.16) ta cớ thể tÌm được phương trình biểu diễn sự phụ thuộc của 
áp suất hơi bão hòa vào nhiệt độ. 
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.sA# ` 


“ặ 


Nếu áp suất hơi bão hòa không quá lớn, có thể coi hơi là khí lí tưởng, khi đó thay 
V= - vào hệ thức (22.16) ta được 








r 
áp  AHin.P 
đT 7 RT? 
- dịnp - AH,, 
hoặc —m = (22.17) 
ME 7 mm 
Lấy tích phân phương trình trên ta được : 
ANH, 
lãEc= § ƒ T đT +j (22.18) 


T 
Hàng số tích phân j được gọi là hằng số hóa học thực, được sử dụng trong việc tính 
toán hằng số cân bằng hớa học. (xem hệ thức (33.9)). 


Để lấy tích phân trên, cẩn biết sự phụ thuộc của nhiệt hóa hơi vào nhiệt độ. Nếu giả 
thiết AH,r, = conat, ta có : 


=— (22.19) 

6! = 48575T 2,908 , 
Hệ thức này có thể viết dưới dạng 

lạP = s_ tt (22.20) 


T 
trong đó A và B là những hằng số. 


Sự phụ thuộc của áp suất hơi bão hòa vào nhiệt độ của một số chất lỏng được nêu 
ra ở bảng (22.1) và trên các hình 22.7 và 22.8. 


: Bảng 29.1 
Ấp suất hơi bão hòa (mmHg) của một số chất lỏng ở các nhiệt độ khác nhau 


























Nhiệt độ (°C) CHzCOOH 

13,7 

24,2 6,4 
20 91,0 44,5 11,8 
30 149,3 78,5 20,1 
40 214,8 183,7 34,2 
50 314,4 219,9 õ6,3 
60 447,4 350,2 88,3 
70 621,1 õ41,1 187,9 
80 843,3 812,9 202,3 
90 1122,0 1187,0 292,7 
100 1468,0 1693,0 417,0 








Dựa vào các đường thẳng trong tọa độ lạP - 1/T ta có thể xác định được áp suất hơi 
bão hòa ở một nhiệt độ nào đó bằng phương pháp nội suy hoặc ngoại suy. 
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Trên hình (22.9) đoạn oa bằng hằng số B, còn hệ số góc tga = - tgổ = - A trong 
phương trình (22.20). Như vậy 
= AH 
0a hh 
tgổ = hiÊN Á = 2.675 (22.21; 


Nếu lấy tích phân phương trỉnh (22.17) trong giới hạn nhiệt độ từ T, đến T; tương 
ứng với áp suất từ Pụ đến P,, ta được : 


P AH 
2 hh „ Ì 1 
ID, * 2576 ÍT, ~ m) lượng 





đ//2 
72 
“27 
4⁄7 [ 
§ JZ2 
» 
sề 
z2 





























8 22 47 02 37 702727 


⁄⁄# 
“¿1 4£ 2a 42 72 34 1£ Jđ 
l Z7 
đ1mh 22-7, Áp xuất hơi bão hòa của môi số Hạnh 32-8 Dỗ thị biểu diễn Sự phụ thuộc 
chất lỏng ở các nhiệt đô khác nhan. lẸP,¿„ — lT đổi với một xô chất lông 


Phương trình này cơ thể dùng để tính một trong năm đại lượng (P\, P¿, Tị, T; và 
AHin), khi biết bốn đại lượng còn lại. Chẳng hạn nếu biết nhiệt hóa hơi và áp suất hơi 
ở một nhiệt độ, có thể tính được áp suất hơi ở nhiệt độ khác. 

Để thu được số liệu chính xác hơn, khi lấy tích phân phương trình (22.17) cần lưu ý 


đến sự phụ thuộc của nhiệt hóa hơi vào nhiệt độ. Ở đây có thể sử dụng phương trình 
lRirrchoff : 


n 
2 
AH,+ = AH, + J (Cy ~ C)đT TT << 


ư 


Trong đó AHu là nhiệt hớa hơi ở 0 K, tính được ` 
bằng phương pháp ngoại suy. 


Cần lưu ý rằng trong hệ cân bằng lỏng - hơi, khi 
thay đổi nhiệt độ thì áp suất cũng thay đổi, do đó 





việc sử dụng phương trình Kirchoff gặp khó khăn, ` ¬ 
vì ở đây, C, và C¡ không phải là nhiệt dung đẳng - ———=> `. 
áp, nhất là đối với Cụ. Nếu chấp nhận Cạ - C, = kê 4. Z 
= On T Cà = AC, thì kết hợp hai phương trình 

(22.17) và (22.23) ta được : 1iình 22-9. Phương pháp xác định 


nhiệt hóa hơi AH,, bằng đồ thị. 
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T 


SH : JaC,aT 


5 S 
“ 4,5TBT ` 4,678 J m— đ1 } ng Sài (2224) 





lgP 


Nếu giả thiết AC, = const, nghĩa là chấp nhận nhiệt dung hơi và lỏng không phụ 
thuộc nhiệt độ, thì phương trình (22.24) trở thành : 


N 


o 


lạ = — cgyấp † 1887 lếT + ng 330ã (22.25) 
hoặc có thể viết : 
lạP = — œ + BIẾT + C (22.26) 


Biểu thức này là phương trình thực nghiệm về sự phụ thuộc của áp suất hơi bão hòa 
vào nhiệt độ. Tất cả các phương trình trên đây đều có thể áp dụng được cho quá trình 
thăng hoa. 


Sau đây ta nêu một số ví dụ về tỉnh toán dựa trên phương trình Clapeyron - Clausius. 


Ví dụ 1 ; Tính nhiệt thăng hoa của iot, biết áp suất hơi bão hòa của iot rắn ở hai 
nhiệt độ như sau : 


ở tị = 4ö°C, pị = 1,488mmHg 
ở ty = Bõ°C, pạ = 3,084mmHg 
Giải : Ấp dụng phương trình (22.22), ta có : 
8084 AH „1 1 
51488 “ 4575 (318 — 828) 
AH = 15.100 cal/mol 


Ví dụ 2 : Nhiệt hớa hơi của nước ở 100°C là AH,, = 539 cal/mol. Tính áp suất hơi 
của nước k 98°C, biết rằng ở 100°C áp suất hơi của nước là 760 mmHg 


Giải - - Theo phương trình (22.12) ta có : 
98 98.” 

Rút ra lg Pọ; = 2,8503 

Vậy Pạ, = 708 mmmHg 


Ví dụ 3 : Khối lượng riêng của bitmut (khối lượng nguyên tử = 209) ở nhiệt độ nớng 
chảy của nó (271C) có giá trị d¡ = 10,005 và d, = 9637 gicmŠ. Nhiệt hóa hơi của nó 
là 2600 cal/ng.t.g. Xác định nhiệt độ nóng chảy của bitmut ở áp suất 50 atm. 


Giải : Theo phương trình (22.15), ta có : 
1 1 


1 
378) 


ẻm T(,-V) "54(T@005— 9,67) 4` bêu tòa 

đP “ANH” 7 2600 Q2 c 
20s 4° 
Gọi TẾT tá 
OL ädP F AE a có 


bạ =t +, TP 


T 
Ù qP= 271 + (50 - D(- 0,004) = 270,80 
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Một số quy luật oề nhiệt hóa hơi. Nhiệt hóa hơi của các chất lỏng thay đổi theo nhiệt 
độ, giảm chậm khi nhiệt độ tăng trong khoảng nhiệt độ trung bình và giâm nhanh đến 
giá trị Â = 0 ở nhiệt độ tới hạn. Ví dụ đối với nước cớ sự phụ thuộc sau đây : 


t2 0 20 50 100 200 300 3õ0 370 374 
ẳ = Lcal/g: ð947 ð841 5679 5391 4634 3351 218 107 35,8 


Ngoài ra nhiệt hơa hơi của nhiều chất lỏng liên, quan một cách có quy luật với nhiệt 
độ sôi của chúng. Theo quy tắc Treuton (1884) thì biến thiên entropi khi hóa hơi 1 mol 
chất lỏng ở nhiệt độ sôi bình thường, có giá trị như sau : 

ATin 
ASin = TT” = 20 - 22 cal/mol.K (22.27) 


Quy tác này không áp dụng được cho các chất lóng tồn tại ở trạng thái liên hợp (chẳng 
hạn nước, amoniae, rượu...) và ấp dụng gần đúng cho các hiđrocacbon và các dẫn xuất 
của chúng, các este cũng như nhiếu hợp chất không phân cực khác (xem bảng 22.2) 


Bảng 22.2 


Biến thiên entanpi và entropi hóa hơi của một mol chất lỏng 
ở nhiệt độ sôi bÌnh thường của chúng 














Chất Tsoi (R) AHiu (calmol) | ÄŠ:» (calmolLK) | 
Heli Œe) 4,2 22 5,2 
Hiđro (H,) 20,4 216 10,6 
Khí cacbonic (CO;) 81,6 1414 17,8 
Nitơ (N;) 1138 1862 18,0 
Oxi (O;) 90,1 1630 18,0 
Natri (Na) 1155 23300 20,9 
Cacbon sunfua (C8;) 319 6490 20,4 
Benzen (C,H¿) 353 7479 21,2 
Thủy ngân (Hg) 680 14200 22,6 
Kẽm (Zn) 1180 27730 28,5 
Kali clorua (KCl) 1690 40500 24,0 
Nước (H,O) 373 9700 26,0 
Rượu etylic (C,H.OH) 351 9448 26,9 











6. Quá trình chuyển hóa thù hình 


Phương trình Clapeyron - Clausuis cũng áp dụng được cho: các quá trình chuyển hóa 
thù hình thuộc chuyển pha loại I. Ví dụ, lưu huỳnh chuyển từ dạng tà phương sang đơn 
tà ở 9õ°C và latm, thiếc chuyển từ dạng trắng sang xám ở 199C và 1 atm. 


Sau đây ta nêu một ví dụ về việc ứng dụng thế đẳng áp G để xét điều kiện cân bằng 
và chuyển hóa giữa hai dạng thù hình của cacbon là than chỉ và kim cương. Õ điều kiện 
chuẩn (2B°C, 1 atm), đối với cân bằng. 


Than chỉ © kim cương (22.28) người ta xác định được AHĐ = 453,2 cal/mol, 
AS° = -0,778 cal/mol.K, AV = -1,91 cmŠ/mol. Do đó 


AG3g = AH9,¿ — TAS,o„ = 685 cal/mol. 
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Ki, 


(Ở đây kí hiệu A chỉ kìm cương - than chì). 


Như vậy, trong điều kiện bình thường, quá trình chuyển than chỉ thành kim cương là 
không tự diễn biến (AG?” > 0). Bằng lí thuyết nhiệt động ta có thể xác định được áp 
suất P; cần thiết để quá trình chuyển than chì thành kim cương trở nên cớ khả năng 
ở nhiệt độ 2ð°C. Theo hệ thức (19.27) ta có thể viết : 

0AG 
(SP = AV, hoặc AG,; - AG,¡ = AV (P; - P). 


Nếu đật AG ; = 0 thì 
-AG,, = AV Œ; - PỤ 


AG, 
1 
Do đó cP; —P.= Đa 
Thay Pị, = 1 atm, AV = - 1,91 cm”/mol, AGn = AG;og = 685 cal/mol. 


_ 68ðcaVmol ".41,8lemŸ.atm 
1,9lem”. mol! 

hoặc ._P„ = 14816 atm. 

Như vậy, ở 2ð°C, cân bằng (22.28) tồn tại ở áp suất khoảng 15000 atm. Ở áp suất 

cao hơn quá trình chuyển than chỉ thành kim cương là tự diễn biến, mặc dầu với tốc độ 

rất chậm. Muốn tăng tốc độ phải tăng nhiệt độ và áp suất. Trong thực tế quá trình 


chuyển than chÌ thành kim cương được tiến hành khi có mặt chất xúc tác (Ni + Cr + 
..) ở nhiệt độ trên 15ð00°C và áp suất cỡ 50.000 atm. 


Ta được : P; -l = 148l5atm 


§23. CÁC ĐẶC TRƯNG NHIỆT ĐỘNG CỦA PHẢN ỨNG HÓA HỌC 
Trong phần này ta sẽ dựa vào thế đẳng áp để xét các đặc trưng nhiệt động của phản 
ứng hóa học. 
1. Thế đẳng óp AG+ của phản úng uà công hữu ích cực đại. 
Giả sử ta cớ phản ứng : 
tIẢ, + 2Â, +. = vIẤt +2); +. (28.1) 
Trong đó A¡A,,... A'¿, A'„, ... là các chất đầu và sản phẩm của phản ứng có thế đẳng 
áp mol tương ứng là G), G„, ly G1, G,, .à 1, 2; se 9)¡, 9Ì; ... là các hệ số tỉ lượng tương 
ứng. Biến thiên thế đẳng áp của phản ứng là : 
01G°, + v2 ÉP, + .) — (GIỔi + vyổ, +.) =G TG = AGr (28.2) 
Đại lượng AGr được gọi là thế đẳng áp của phản ứng, đớ lã đặc trưng nhiệt động 
quan trọng nhất của phản ứng hóa học, nó xác định khả năng tự tiến hành của phản 
ứng : một phản ứng chỉ có khả năng xấy ra (tự tiến hành, tự diễn biến) trong điều kiện 


xác định nếu AG+ < 0. Nếu AG+ > 0 thì phản ứng là không được phép về mặt nhiệt 
động học, nghĩa là không thể tự xây ra. 


Như trên đã trỉnh bày, độ giảm của thế đẳng áp bằng công hữu ích cực đại, nghĩa là 
bằng công do hệ sình ra trong quá trình thuận nghịch trừ công giãn nở ở áp suất không 
đổi P(V; - VỊ). Trong trường hợp tổng quát, ở áp suất và nhiệt độ không đổi, có thể viết : 


A+ < -AG+ (28.3) 


nghĩa là công hữu Ích bằng hay nhỏ hơn độ giảm của thế đẳng áp, trong đó đấu < viết 
cho quá trình không thuận nghịch, còn dấu = viết cho quá trình thuận nghịch. 
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Đối với một phản ứng oxi hớa - khử, công hữu ích điển hình là công chuyển điện 
tích hay gọi tất là công điện. Chính vì vậy để xác định biến thiên AG+ của phản ứng 
oxi hóa - khử người ta thường tiến hành phản ứng đó trong pin ganvani trong điều kiện 
thuận nghịch, khi đơ ta cớ. 


Ẩ tam = nFE = - AGr (234) 
trong đó n - số electron tham gia phân ứng ôxi hóa khử, F - số Faraday ; 
F = 96487 C. dịg " = 96487/4.184 = 23062 caldlg LV1, 


Ð - sức điện động của pin gøanvani, 

Trong chương IV, khi đề cập đến phương trình Gibbs - Helmholtz ta đã nêu một. ví 
dụ về việc áp dụng hệ thức (23.4) để tính AGi. và các đại lượng nhiệt động khác của 
phản ứng hóa học. Hệ thức (33.4) còn cớ ý nghia ; một phản ứng có thể xảy ra nếu nó 
có khả năng sinh công hữu Ích (E > 0), điều này đòi hởi AG„ < 0. 

Để có thể so sánh giá trị AG+ của các phản ứng khác nhau người ta cẩn quy ước các 
điều kiện chuẩn để xác định AGr. Giá trị AG, nhận được như vậy gọi là AG chuẩn. 

2. Thế đẳng úp chuẩn AŒT của phản ứng. Người ta quy định các điều kiện chuẩn của 
phản ứng như sau. Nếu các chất tham gia phản ứng (chất đầu và sản phẩm) là chất khí 
thì chúng phải ở trạng thái chuẩn, nghĩa là mỗi chất phải ở trong bình riêng biệt, áp 
suất l atm, và coi như khí lí tưởng. Nếu là chất lỏng hoặc rán thì chúng phải ở trạng 
thái bền nhất và dưới áp suất l atm. 

Khi đó ở nhiệt độ T' cho sẵn, hệ thức (28.2) cớ thể viết đưới dạng : 

vG” + v G7 +... — v,G) + v29 —... = AGS (28.5) 


Đại lượng AG”+ là thế đẳng áp chuẩn (đọc là đen-ta G chuẩn ở nhiệt độ T), trong 
đó chỉ số 0 ở phía trên kí hiệu trạng thái chuẩn ứng với áp suất bằng l atm. Thế đẳng 
áp chuẩn phụ thuộc vào nhiệt độ. Người ta có thể chọn một nhiệt độ nào đó để so sánh 
các phản ứng. Thông thường người ta chọn 25°C hay 298,15K, trong trường hợp đớ, thế 


> F ^, # ^ " 
đẳng áp chuẩn được ghi là AG'* 208: 


3. Thế dàng úp hình thành các chất từ đơn chốt AGir2og Biểu thức (23.5) có thể dùng 
để định nghỉa nhưng không thể dùng để xác định giá trị AGT, vÌ các giá trị GƑ của các 
chất ở vế trái của phương trình không được biết. Tuy nhiên nếu thay các đại lượng G° 
ở đây bằng thế đẳng áp hình thành AGi, của chất ¡ thì hệ thức (23.5) có thể viết : 


v)AGi¡ +v;AGi ; +... — mAGni — „AGitz — ... = AGqt (23.6) 


Thế đẳng áp hỉnh thành của một chất (gọi tất là thế đẳng áp của một chất) được 
định nghĩa tương tự như nhiệt hình thành (AH,,) đã nêu ở chương II, đó là biến thiên 
thế đẳng áp của phản ứng hình thành chất đó từ các đơn chất lấy ở trạng thái chuẩn 
(tức ở dạng thù hình và trạng thái tập hợp bến vững nhất của các nguyên tố tương 
ứng ở nhiệt độ cho sẵn, thông thường 2B°C, và áp suất l atm). Như vậy đối với các 
nguyên tố ở trạng thái bền nhất thì AGN = 0, đối với các trường hợp khác (hình 
thành hợp chất, nguyên tử hoặc ion) thì AGi, # 0. Các giá trị thế đẳng áp hình thành 


cũng như nhiệt hình thành các chất trong điều kiện chuẩn và entropi chuẩn có thể 
tìm thấy ở các bảng cho sẵn trong các sổ tay tra cứu về hớa lí. Một số giá trị đó 
được nêu ra ở bảng 23.1. 
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Hiệu ứng nhiệt hình thành chuẩn, thế đẳng áp hÌnh thành chuẩn 


Bảng 23.1 


từ đơn chất và entropi chuẩn của một số chất 


Chất 





AHit2og (kcal/mol) AGP2os (kcal/mol) | AS22; (cal/K.mol) 





AI (kh? 

AI (rắn) 

AI? (dung dịch nước) 
AlBr; (rắn) 


AIBr; (dung dịch nước) 


€ (khí) 

€ (kim cương) 
€ (than chì) 
CO; (kh?) 

CO (khí) 

H; (khí) 

D; (khí) 

H (h0 

D (khÕ 

HO (kh0 
H;O (lỏng) 
D,O (khí) 
D,O (lỏng) 
HO; (khí) 

O; (khí) 

O; (kh0 

OH (dung dịch nước) 
O (khí) - 

OH (khí? 

CH¿ (khí) 
C;H¿ (kh?) 
C;H¿ (khí) 
C¿H, (khí) 
C,H¿ (khí) 
CạHg (khí) 
C¿H, (khí) 
C/H¡; (khí xielohexan) 





75,00 
0,00 
1307,44 
- 195,8 
~ 211,9 
171,70 














Việc sử dụng các số liệu cho sẵn (bảng 23.1) để tính thế đẳng áp chuẩn AG12V; của 
một phản ứng có thể thực hiện bàng hai cách. 


Cách thứ nhất, AG2,¿ của phân ứng được tính theo hệ thức : 


AG¿sạ = AHfs — 298,15. ASfa; (23.7) 


trong đó hiệu ứng nhiệt AH?,; và biến thiên entropi AS2s; của phản ứng được tính 
dựa vào các số liệu cho sản (bảng 32.1) và định luật Hess. 
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Cách thứ hai, giá trị AG của phân ứng định tính theo hệ thức (23.6), trong đó các 


giá trị AGN, của chất ¡, có thể tra ở bảng hoặc tính tóan dựa theo hệ thức tương tự 
23.7, chỉ khác là các hiệu A ở đây là của phản ứng hình thành chất ¡. Sau đây là một. 
vi dụ : 


Ví dụ 1 : Tính Gv 


2CHa —> C¿2H¿ + 3Hạ (23.8) 
dựa vào các số liệu cho ở bảng 23.1. 


Giải : Cách 1. Theo định luật Hess (hệ thức 7.48) hiệu ứng nhiệt của phản ứng 
(23.8) bằng : 


của phản ứng : 


AHDbz = 54194 + 2.17889 = 89972 cal/mol G.H,. 
Tương tự như vậy, đối với biến thiên entropi của phản ứng này ta có : ˆ 

ASS,= 47,997 + 381,21 - 2.4450 = 5263 đve. 
Vậy theo (28.7) ta có : 


Gv = 89972 - 29815. 52,63 = 74280 cal/mol C.H,. 


Kết quả nhận được cho thấy trong điều kiện chuẩn phản ứng (23.8) không thể thực 
hiện được (không tự diễn biến), trong khi đớ phản ứng ngược lại có khả năng xẩy ra 


(An = -74280 cal/mol). Đơ là lí do vì sao hỗn hợp axetilen và hiđro có khả năng nổ, 
đặc biệt ở áp suất cao. 


Cách 2. Thay các giá trị AGn ;ọạ Của €H„ H, và CH, từ bảng 23.1 vào hệ thức 
(23.6) ta có : 


AG3yz = 50000 - 2 (- 12140) = 74280 cal/mol C,H.. 


Ta thấy kết quả tính theo hai cách trùng nhau. 

4. Sự phụ thuôc thế đảng áp của phân ứng vào nhiệt độ. Để tính thế đẳng 
áp chuẩn ở các nhiệt độ khác nhau cần biết sự phụ thuộc của nó vào nhiệt độ. Sự 
phụ thuộc này có thể tìm được xuất phát từ phương trình Gibbs Helmholtz : 





Td(AG® 
AG? = AHỆ † — ảm—ˆ 3.9) 
hoặc sau khi chia cho T2 ta được ñ 
Td(AG®% — AGTdT AHT x 
———————— x ——— ủT (23.10) 
dục T2 
Vế trái của (23.10) là vi phân của phân số AG/T, do đó 
AG° AH- 
d (r) = TT dT (23.11) 
Sau khi lấy tích phân ta được : : 
* A tà ũ 
AG°= -J sẽ đT +JT (23.12) 
WM T? 
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tạ 


trong đø J là hằng số tích phân. Để lấy tích phân trên cần sử dụng phương trình Kirchhoff 


(7.56) biểu diễn sự phụ thuộc của hiệu ứng nhiệt vào nhiệt độ, kết quả nhận được phương 
trình : : 


AH, + ƒ ACS4T 
AG1 = -t[— —m +JT (28.13) 


Tùy thuộc vào sự phụ thuộc của AC, vào nhiệt độ có thể có 3 trường hợp sau đây : 


a) Khi AG, = 0 (nhiệt dung của các chất đầu và sản phẩm phản ứng bằng nhau) ta 
có : 


AG9% = AH, + JT (28.14) 
Nếu so sánh (23.14) với hệ thức AG = AH ~ TAS ta thấy trong trường hợp này. 
J=-A8 (23.15) 
Hệ thức này cho thấy mức độ phụ thuộc của thế đẳng áp vào nhiệt độ được quyết 
định chủ yếu bởi biến thiên entropi của phản ứng. 
b) Khi AC, = const, phương trỉnh (23.13) trở thành : 
AGT = AH) + ACETinT +JT (23.16) 
€) Khi AC, z const ta phải biểu diễn sự phụ thuộc của ; vào nhiệt độ. 


Nếu hàm ca) được viết dưới dạng 
C9, = äị + bịT + CT +... (28.17) 
và do đó : 
AC? = Aa + AbT + ACT? +.. (23.18) 
thì trong trường hợp này phương trình (23.13) có đạng : 
AG1 = AH, — AaTlnT — 3 AbT° _ gAOT6 —... +ÚJT * (23.19) 
nếu hàm C(T) được viết dưới dạng : 
Cj.= aị + bịT + CjT” + CT7? (28.20) 
và do đó : 
ACS = Aa + AbT + ACT? + AC'T"? (23.210 


thì phương trình (23.13) sẽ có dạng : 


1 1 1 ~ 
AG+ = AH, — AaTinT - z AbT° - ¿ACT” - TACT” + JT (23.29) 
Các hệ thức (23.14), (23.16), (23,19), (23.22) biểu thị các raức độ gần đúng khác nhau 
trong việc tính toán AG+, hệ thức sau cho kết quả chính xác hơn hệ thức trước. 


Ngoài ra việc lấy tích phân hệ thức (23.11) còn có thể tiến hành theo phương pháp 
Temkin-Schwartsman, 
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dì Phương pháp Temkin~Schwartsman. Lấy tích phân (23.11) trong giới hạn từ 298,15 
đến TK, ta được : 

















ST; 
” + T a 
AGS  AGS, ƒ AH9 ƒ AH»y, tj nh So 
=— dT = - | ————-T = 
_T 29815 R 2 
308157 298.15 T 
1 T T 
AH_y 1 N 
=— HN. ( AC,dT) dT = 
298,5 T 29 sĩ 298.15 
Bản AHộn Mã. ƒ Aa + AbT + ACT2 + AC'T2dT, 
T 298,15 : ` ở ) 
208.1 291.1 


trong đó đã sử dựng hệ thức (23.31) đối với AG,, Tiếp đó. thay giá trị AG2.„ trong biểu 
thức trên bởi hệ thức (23.7). 


son AHq% — 288 ,1ãAS3„ (28.7) 








AG* 
ta được : 
St c Dg Tmk J [ca J4 Ta 
TT“ TT ASXug — Aa đT ~ Ab ƒ* dT - AC T“dT ~ 


298. mĩ g4 15 298, T “20, 15 ` T298, xử 298.15 


. [8 ST T?dT (28.23) 


20%. T “bu, lh 


Nếu kỉ hiệu 4 số hang chứa tích phân trong biểu thức trên bằng các kí hiệu M,, M,, 


DI ] 
M;, và M ›, trong đó các chữ số ghi bên cạnh M là số mũ của T trong hệ thức (23.21), 
thì ta cơ thể viết : l 


AG? = AHW, — TAS3/, — T(AaM, +AbM, +ACM, + ACM.,). (23.24) 
Ưu điểm của phương pháp Temkin-Schwartsman (hệ thức (23.24)) ở chỗ nớ cho phép 
tính được AGI ở nhiệt độ bất kì, chỉ cần biết AH và AS của phản ứng ở 298K và các 


giá trị Aa; Ab, AC, AC' trong phương trình của nhiệt dung. Còn các tích phân Mjm,M 
M;. M_; được tính sản ở các nhiệt độ khác nhau và được cho ở ; bằng (xem phụ lục 3 P 
cuối tập ID. 


Sau đây là một. ví dụ tính AG+. 
Ví dụ 2 : Sử dụng các kết quả của ví dụ 1 tính AGI. của phản ứng (23.8) ở bốn nhiệt 
độ 500, 1000, 1500 và 2000K trong các trường hợp : 


a) Biết nhiệt dung C' .u„ của ba chất có mặt. trong phản ứng CHỤ, C;H; và H; tương 
ứng bàng 8,54 ; 10,50 và 6.89 cal/K. mol. 


b) Biết sự Suu thuộc của nhiệt dung vào nhiệt độ : 
CH, : C? = 5,65 + 11/44. 10 'T - 0,46.10ÏT Ỷ cal/mol.K 
114 


2w) 


`9 25, 
Si 


H,: C = 6,52 + 0,78. 1073T + 0,12.10'T”? cal/mol.K 


C,H, : Cô = 12,13 + 3,84. 10 'T ~ 3,46.10'Tˆ? cal/mol.K 
©ì Như câu b nhưng giải theo phương pháp Temkin - Schwartsman, 
Giải › 
a)! Đối với phản ứng : 
2CH, ~ cH, “ 3H, (23.8) 
ACC 2o = 10,5 + 36,89 - 2.8/54 = 14,09 cal/mol.K 
Coi AC = AC, ;soạ = Const, viết định lụât Kiehhoff ở đạng : 
AH = AH, + ACTT : : (23.25) 
Cho T = 298,15K, biết AH = 89972 cal/mol và AC = 14,09 cal/mol.K, tính được : 
AH; = 89972 - 14,09. 298,15 = 85771 cal/mol. 
Để tính AGn, viết hệ thức (28.16) dưới dạng : 


AG- = AH, - 2,308 AC TIøT +ửJT (23.26) 


Biết AGu = 74280 cal/mol, dựa vào hệ thức này tính được dJj : 


74280— 85771 
= 58818 — + 2,303. 14,09lg 298,15 = 41,750. 


Biết J, tính được AGT : 


AG, = 85771 - 2,303. 14,09TlIgT + 4#,750T cal/mol cH.. 


Kết quả tính AGf† ở bốn nhiệt độ ghỉ ở bảng 28.2. 
b) Vi nhiệt dung của các chất được cho ở đạng 
C2=a+bT + c2 (23.27) 


do đó tính được Aa = 20,89, Ab = -16,70.10 2, AC' = ~1,18.102 (ở đây € = 0, AC = 0) 
trong trường hợp này phương trình Kirchhoff được biết như sau 


1 s 
AH = AH + AaT + j AbT? -ACT”! , (28.28) 
Đối với nhiệt độ 298,15K ta có : 
1 
AH„ = 89972 = AH + 2039.29816 - . 16/70. 10” (298,16) + 118 .. 10” (218,15)! 


Từ đơ tính được AH) = 84239. Tiếp đớ để tính J ta viết phương trình (23.22) cho 
nhiệt độ 298K. 


AGs= 74280 = 84239 - 20,39.2,/303.298,151g298,15 + 8,35.10 2 (298 ,15)2 + 


+ 0,õ9.10Ý (298,15) 1 + J . 298,15 
Từ đó tính được J = 79,637. Thay j vào phương trình (23.22) ta được : 
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AG? = 84239 - 46,958lgT + 8,35.1072T2 + 0,B9.107T”1 + 79,687T (23.29) 
Kết quả tính AG? ở bốn nhiệt độ ghi ở bảng (28.2) 
c) Theo phương pháp Temkin - Schwartsman, để sử dụng hệ thức (23.24) trước hết 


£ @ c2 
ta tính ASjog. Ta Có : 


AHfgg — AG 89972 — 74280 
AS3sạ = “ —= n6 «x00 cit s2 


Sau đó tra ở bảng (xem phụ lục 3) các giá trị M(„ Mụị, M; ở các nhiệt độ khác nhau 
rồi thay vào hệ thức (23.24) để tính AGT. VÍ dụ ở nhiệt độ 500K ta có : 


AGSuo = 89972 - 500.52,63 - 500(20,39.. 0,1133) - 
~ 16,70. 0,0407 - 1,18. 0,0916) = 62896 cal/mol 
Kết quả tính AG. ở bốn nhiệt độ ghi ở bảng 23.2. 


Bảng 23.2 


Thế đẳng áp AG† (keal/mol C;H;) của phản ng 
2CH¿ = C;H; + 3H; ở các nhiệt độ khác nhau 


Hệ thức (2316) | Hệ thức (2322) | Hệ thức (23.4) 





õ. Thế đẳng áp - thước đo ái lực hóa học. Qua ví dụ trên ta rút ra nhận xét 
sau đây : 

Ở vùng nhiệt độ thấp (dưới +¬ 1500R) phản ứng (23.8) không thể xảy ra vì 
AGT > 0, nhưng ở vùng nhiệt độ cao (trên = 1500K) phản ứng lại tự xây ra vì 


AGT < 0. Như vậy AG{ < 0 là điều kiện để một phản ứng có khả năng tự diễn biến. 
Nơi cách khác, giá trị âm của thế đẳng áp là thước đo của ái lực hớa học. 

Khái niệm "ái lực hóa học" xuất hiện từ đầu thế kỉ XVIII đùng để chỉ khả năng mà 
chất này có thể phản ứng với chất kia. Tuy nhiên lúc đầu người ta hình dung chưa thật 
rô bản chất của ái lực đó. Chẳng hạn Thomson (1853) và sau đó Berthelot (1867) đưa 
ra nguyên lí cho rằng thước đo của ái lực hóa học là lượng nhiệt tỏa ra trong phản ứng 
(nguyên lí Berthelot). Về sau Gibbs (1878), Helmholtz (1884) và Van't Hoff (1885) đưa 
ra quan niệm đúng đấn hơn, cho rằng thước đo của ái lực hớa học là công mà phản ứng 
có thể sản ra (công hữu ích cực đại). 

Quan niệm trên đây vế cơ bản là đúng, tuy nhiên trong nhiệt động học hiện đại người 
ta Ít gắn ái lực hóa học với công hữu ích cực đại, mà gắn với thế đẳng áp AG1. của phản 
ứng. Sở di như vậy, vì trong thực tế Ít khi người ta đo được công đó (trừ trường hợp 
phản ứng có thể tiến hành trong nguyên tố ganvani một cách thuận nghịch. Trong lúc 
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đó đại lượng AG- có thể xác định đễ dàng bằng tính toán như trong ví dụ trên. Điều 


quan trọng nữa là các phản ứng thường xáy ra không thuận nghịch, còn các hàm 
nhiệt động, trong đó có hàm G, không phụ thuộc vào tính thuận nghịch của quá trình, 


chỉ phụ thuộc vào hai trạng thái đẩu và cuối. Chính vì vậy giá trị AGT dùng làm 
thước đo ái lực hóa bọc là đúng đắn và thuận tiện nhất đối với phản ứng tiến hành 
ở nhiệt độ và áp suất không đổi. 


Bây giờ ta phân tích vì sao nguyên lí Berthelot có ý nghĩa nhất định của nó. Theo 
hệ thức : 


AG = AH - TAS 


dấu của AG phụ thuộc vào dấu và tương quan giữa AH và AS. Thông thường về 
giá trị tuyệt đối thì |AH| >z>|AS|. Vì vậy ở vùng nhiệt độ thấp AG phụ thuộc chủ 


yếu vào AH. Trong ví dụ trên, ở 298K ta có AGSa = 74280 cal/mol ; AH2,, = 89972 


cal/mol ; A89, = 52,63 cal. K' mol! ; -TAS = -298.. 15,63 = 16050 calmol"!. Rõ 


ràng ở đây mặc dầu -TẠAS < 0 nhưng AG? > 0 và AH°® > 0. Trong trường hợp này 
có thể xem nguyên lí Berthelot là gần đúng : phản ứng không thể xảy ra vỉ nó thu 
nhiệt. 

Tuy nhiên ở nhiệt độ cao thì tích số TAS sẽ cớ giá trị đáng kể, nếu AS > Ô thì -TAS 
sẽ là một đại lượng lớn mang dấu âm, nó sẽ quyết định dấu của AG. Chính vì vậy, phản 
ứng (28.8) 2CH, = cH, + 3H, kèm theo sự tăng entropi, mặc dầu thu nhiệt nhưng ở nhiệt 
độ cao (trên 1600K) vẫn có thể xẩy ra trái với nguyên lí Berthelot. Chính dựa vào tỉnh 
toán này mà trong công nghiệp người ta có thể. thực hiện phản ứng (23.8) để điều chế 
axetilen từ metan (khí tự nhiên) ở nhiệt độ cao tạo ra bằng hồ quang điện (crackinh điện). 


Cần nhấn mạnh rằng các tính toán nhiệt động học chỉ cho phép kết luận về khả 
năng tự diễn biến của phản ứng, tức ái lực hóa học của các chất phản ứng, còn việc 
thực hiện khả năng đó trong thực tế, nghĩa là vấn đề tốc độ phản ứng, thì không 
thuộc phạm vi khảo sát của nhiệt động học. Một phản ứng có khả năng tự diễn biến 
(AG < 0) có thể xảy ra vô cùng nhanh, như phản ứng nổ, hoặc võ cùng chậm, hoặc 
không xẩy ra trong thực tế. Như vậy cần phân biệt khái niệm ái lực. hóa học trong 
nhiệt động học và khái niệm khả năng phản ứng trong động hóa học. Khái niệm đâu 
chỉ khả năng tự diễn biến của phản ứng, khái niệm sau gắn với tốc độ phản ứng là 
đối tượng nghiên cứu của động hóa học. 


6. Thế đẳng áp thu gọn. Trong số các đặc trưng nhiệt động của các chất được đưa 


ra ở các bảng số trong sổ tay tra cứu, bên cạnh các đại lượng AH_ : AGSa š Sung V.V... 
còn có thêm một đại lượng gọi là thế đẳng áp thu gọn, thường kỉ hiệu ® hoặc ®', được 
định nghia như sau : 


G° — HĐ 
®= _—¬— (23.30) 
uc co 
và © =-G)--m _ (98.31) 


trong đó ® được xác định trên cơ sở entropi ở 0K (Họ, còn ý” - trên cơ sở entanpi 


ở 298K (H2... Những vấn để này sẽ trình bày kĩ trong chương X (tập 2) 
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Đối với chất khí, hàm ® cơ thể tính trực tiếp bằng phương pháp nhiệt động học thống 
kê trên cơ số các đữ kiện quang phổ, còn đối với chất rấn hàm ® được tính qua các 
tích phân : $ 


G-Hy q( Ƒ©Œ 
~=—m—* -ä [an ƒ đán (23.32) 
Mã l$ã 
s Đà T ụ 
và =®= NiEE, = -ƒ = ƒ C?dT (23.33) 
Mi ạ 


trên cơ sở biết sự phụ thuộc của nhiệt dung vào nhiệt độ đến gần nhiệt độ không tuyệt 
đối và sử dụng nguyên lí III của nhiệt động học. 

Hàm %® cũng có thể tính được nếu biết Hệ và SỊ Thực vậy, từ hệ thức 

G1 = Hệ — TS, nêu thêm vào hai vế - H, và sau đó chia bai vế cho T, ta nhận được : 

` G1 - Hệ : Hr-H TMỦ 

x T -= T TT 


Đặc điểm của hàm ® là phụ thuộc không mạnh vào nhiệt độ, do đó có thể đưa vào 
bảng giá trị ® của một chất ở một số nhiệt độ khác nhau cách nhau 100° hoặc 500". 
Giá trị thế đẳng áp thu gọn ® và biến thiên entanpi chuẩn ở 0K (AH() của một số chất 


(28.34) 


được đưa ra ở bảng 23.3. Dựa vào giá trị ® ở một số nhiệt độ cho sẵn, ta cớ thể tìm 
được giá trị tÐ ở nhiệt độ cần thiết bằng phương pháp đội suy hoặc ngoại suy. Biến 
thiên thế đẳng áp thu gọn của một phản ứng cũng được tính theo quy tác thông 
thường, nghĩa là : 


A nhận ứng) tạ, phẩm) —ˆ chất đầu) (23:35) 
Dễ hiểu là . 
,G†- Hệ AG1 AHP 
“Apháng “ A (—T— } “TK. - TT (23.36) 
hoặc có thể viết : 
Gi — Hụ 
AG1 = AH? -TA Sen) (28.37) 


Từ hệ thức (28.37) ta thấy thế đẳng áp của phản ứng cơ thể tính một cách dễ đàng 
nếu biết thế đảng áp thu gọn của các chất tham gia phản ứng và hiệu ứng nhiệt của 
phản ứng ở 0K (AH,“). Giá trị AH, của phản ứng có thể tính theo định luật Hess dưa 
vào các giá trị AH, hình thành của các chất tham gia phản ứng, thường cũng cho ở bảng. 
hoặc tính theo hệ thức (23.37) nếu đã biết AGr ở một nhiệt độ cho sẵn, Sau đây là một 


ví dụ, 
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Bảng 23.3 


G† - Hệ an. " 
—=m== } cai . mol Ì K”! và biến thiên 
entanpi chuẩn A H9, keal, mol! ở 0 của graphit và một số khí 


Thế dẳng áp thu gọn lm 





















































2/138 | 2,771 : 0 
Cl; 45,951 B1, 297 | ð3,614 | 55,453 B6, 979 | 58,870 0 
Ha 24,423 29,203 | 31,186 | 32,738 | 34,012 | 35,590 0 
Na 38,817 43,688 | 45,711 | 47,306 | 48,629 | 50,284 0 
O2 42,081 46,964 | 49,044 | 50,697 | 52,079 | 53,810 0 
52 47,242 ð2,437 | 54,688 | 56,479 9,828 0 
co 40,350 45,222 | 47,254 | 48,860 | 50,196 | 51,884 | -27,18 
CO2 43,555 49,238 | 51,895 | 54,109 | 56,019 | 58,461 | -93,949 
COS 47,39 53,50 55,37 ð8,75 60,79 63,40 -22,2 
C82 48,28 54,89 58,97 60,51 62,57 65,44 8,6 
HƠI 37,734 42/688 | 44,597 | 46,171 | 47,472 | 49,096 |-21,984 
H:O 37,172 42,768 | 4ð,131 | 47,018 | 48,605 | 50,622 |-57,108 
HạS 41,174 46,83 49,27 ð1,24 52,92 55,06 | -19,62 
NHa 37,989 43,826 | 46,450 | 48,634 53,033 
NO 42,985 48,100 | 50,214 | 51,878 | 53,259 | 54,979 | 21,579 
SO2z 50,95 5721 | 60,05 | 62/39 | 64,37 | 66/91 | -85,86 
50a 51,94 59,31 62,98 66,12 68,87 -22,7 
CH¡ 36,46 4239 | 45/21 | 4765 | 49,86 | 52/84 | -15,96 
OzH; 40,01 46,38 | 49/50 | 52/14 57,48 | 53,44 
CzH¿ 44,06 50,8 54,4 51,5 642 | 14,51 
C¿Hs 45,25 53,06 | 574228 | 61/12 69,49 | -16,48 
G:Hs 54,3 63,3 68,3 72,9 82,8 8,58 
C:Hạ 52,83 63,18 69,00 74,44 86,3 19,44 
n-OaH)o 58,54 72,16 79,93 87,12 102/65 | -23,25 
iso-CaHio| 56,14 69,21 70,90 83,99 99,54 ~24,52 
n-CH; | 64,19 80,89 | 90,51 | 99,37 118,49 | -27,08 
iso-CsHI¿| 64,70 80,63 90,12 98,87 118,01 | -28,45 
C¿Hs 52,98 6381 | 70/42 | 76,66 90,60 
n-Ca¿HIa 101,1ỗ | 111,68 184,40 | -31,05 

Vị dụ 3 : Tính thế đẳng áp AGT của phản ứng (23.8) 2CH, —- €VH, + 3H, ở 1000 


và 1ð00K dựa theo thế đẳng áp thu gọn cho ở bảng 23.3. 
Giải : Trước hết tính hiệu ứng nhiệt AH của phản ứng trên cơ sở biết 


Ga = 74280 cal/mol trong ví dụ 1. Theo hệ thức (23.3). Thay T = 298,15K ta có : 


G°—H°® 
na 
( T be 3c lổ 
= 74280 + 298,15 (40,01 + 3.24,423 - 2.36,46) = 86310 cal/mol. 


AHS = AGC, 


2og + 298,lõ, AÁ 


(23.38) 
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Thay AHS vào hệ thức (23.37) ta tính AG+ ở 1000E : 


G°9—H° 
AGiquạ = AH, — 1000A (——~+——) 
10900 ö T "TT = 1000 


= 86310 - 1000 (52,14 + 332,738 - 2.47,65) = 312B6cal/mol. 


(23.39) 


Tương tự như vậy, ở 1500K ta tính được AG?,„, = - 2470cal/mol. 
1500 


Các giá trị nhận được nằm trung gian so với các giá trị ghi ở bảng 23.2. Qua ví dụ 
trên ta thấy việc sử dụng thế đẳng áp thù gọn rất tiện lợi và nhanh chóng đưa đến .kết 
quả. 

Bên cạnh hàm ® người ta còn sử dụng hàm $' được định nghĩa theo biểu thức (23.31). Lí 
do chính đưa đến việc sử dụng hàm này là các giá trị hiệu ứng nhiệt của phản ứng ở nhiệt 
độ chuẩn 298,15K (AH2„„) thường có sẵn và chính xác hơn so với việc xác định AH° ở 0K. 


Cũng tương tự như hàm đ, các giá trị ®' của các chất khác nhau ở một số nhiệt độ 
được đưa ra ở các bảng. Tương tự (23.34) ta đễ dàng thư được hệ thức sau đây : 


G — Hộyy Hị - Hộ, 
ng ao. ii... TU CON. ID... o 
®'= T = T + ST (23.40) 
còn giữa hai hàm Q và ®' cớ hệ thức : 
H9 -H? 
® =@+ —“— (23.41) 


Biết ®° của các chất tham gia phản ứng và hiệu úng nhiệt ở 398,15K ta dễ dàng 
tính được AG? của phản ứng : 
G G = 


AGT+ = AH„y ~ TA (Em (23.42) 


§ 24. CÁC ĐẶC TRƯNG NHIỆT ĐỘNG CỦA KHÍ THỰC 


1. Các tính chất của khí thực. Sự sai lệch giữa khí thực và khí lí tưởng. Cho 
đến bây giờ, các hệ khí mà ta khảo sát được giả thiết là khí lÍ tưởng, nghĩa là các phân 
tử khí được xem như không có kích thước, không tương tác với nhau và tuân theo phương 
trình trạng thái : 


PV = nRT (24.1) 
đối với n mol khí. Đối với l mol khí ({n = I) ta luôn luôn có 

PV = RT (24.2) 
hoạ pv 1 24.3 
Ooạc RT” (24.3) 


VÌ không tương tác với nhau nên nội năng khí lí tưởng không phụ thuộc áp suất và 
thể tích mà chỉ phụ thuộc nhiệt độ. Do đó ở T = const ta có : 
øU øU 
— = à _— = 4. 
(3): ky (vì b R6) 
Các hệ thức (24.1) - (24.4) cớ thể xem là những đặc trưng cơ bản của khí lí tưởng. 
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Hình 24—1 Hình 24-2 
Ảnh hưởng của áp suất cao Ảnh hưởng của nhiệt độ đến tính chất phụ thuộc của 
đến thừa số nén z = PV/RT thùủa số nén vào áp suất đối với nitƠ. 


Tưy nhiên trong thực tế mọi khí đều có kích thước, có thể tích riêng và tương tác 
với nhau, nghỉa là không đáp ứng những giả thiết đã nêu, và do đó không tuân theo các 
hệ thức trên. Ta gọi đó là những khí thực. Mặc dầu vậy, việc đưa ra khái niệm khí lí 
tưởng không vì thế mà mất ý nghĩa, trái lại, đớ là một phương pháp trừu tượng hớa 
khoa học, nó cho phép thông qua một trường hợp giới hạn để tÌm ra mối liên hệ cơ bản 
nhất giữa các tính chất dưới dạng các hệ thức đơn giản nhất. Còn đối với khí thực, ta 
có thể hoặc khảo sát chúng trong những điều kiện rất gần với giả thiết lÍ tưởng, và do 
đó có thể áp dụng các hệ thức của khí lÍ tưởng với độ chính xác cho phép, hoặc khảo 
sát chúng trong những điều kiện thực, nhưng kể đến sự sai lệch của khí thực so với khí 
lÍ tưởng. Sau đây ta nêu một vài sự sai lệch đó. 


ga) Thừa số nén. Nếu biểu diễn sự phụ thuộc của PV/RT vào P ta sẽ được đổ thị 24.1, 
TỈ số z = PV/RT được gọi là thừa số nén. Đối với khí H tưởng đường biểu diễn nằm 
ngang theo đúng hệ thức (24.3), còn đối với các Khí thực ta thu được các đường cong có 
cực tiểu, trong đó cực tiểu càng sâu nếu nhiệt độ càng thấp như được biểu diễn trên 
hình 24.2. Đối với các khí như hidro hoặc heli giá trị cực tiểu của thừa số nén chỉ có 
thể quan sát được ở những nhiệt độ rất thấp. 


Nguyên nhân của sự sai lệch của thừa số nén của khí thực so với khí lí tưởng có thể 
giải thích như sau. Ö vùng áp suất thấp, khí thực đễ nén hơn khí lí tưởng, nghĩa là khi 
tảng áp suất thì thể tích giảm nhanh hơn (PV/RT < 1), vì sự hút nhau giữa các phân 
tử đã làm tăng thêm mức độ giảm thể tích. Trái lại, ở vùng áp suất cao, khí thực khó 
nén hơn khí lí tưởng, nghĩa là khi tăng áp suất thì thể tích giảm chậm hơn (PV/RT > 
1), vì phần thể tích riêng mà bản thân các phân tử chiếm đã trở nên đáng kể và bát 
đầu cản trở sự chuyển động tự do của các phân tử. 


b) Sự hóa lỏng khí uù trạng thái tới hạn. Đã là khi lÍ tường thì không thể hóa lỏng 
vÌ giữa các phân tử không có tương tác, trong lúc đó mọi khí thực trong những điểu 
kiện nhất định đều cớ thể hớa lỏng hay ngưng tụ. Về tính chất này, nếu đường biểu diễn 
P - V (đường đẳng nhiệt) đối với khí lí tưởng luôn luôn là đường hipecbon (PV = const) thì 
đối với khí thực (lấy ví dụ khí CO¿) các đường đẳng nhiệt có hình dạng như được biểu 
diễn trên đồ thị 24.3. Ta hãy theo dõi và giải thích một đường đẳng nhiệt, ví dụ ở 0°C. 
Trong vùng áp thấp, khi bị nén thể tích khí giảm nhanh. Tại điểm C áp suất hơi đạt 
giá trị bão hòa, nếu tiếp tục nén thÌ một phần hơi sẽ hóa lỏng, áp suất hơi giữ nguyên 
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giá trị bão hòa, còn thể tích giảm từ C đến 





























⁄2/_ B. Tại B toàn bộ hơi đã biến thành lỏng, sau 

ø¿L lÏ đó đường đẳng nhiệt hầu như thẳng đứng, vì 

| sự nén chất lỏng đòi hỏi một lực rất lớn. Các 

Z2L đường đẳng nhiệt ở 10, 20°C cũng có đạng 

tương tự. Điều đặc biệt là nhiệt độ càng cao 

tr thì các đoạn nằm ngang BC, B'C',... càng thu 
ạ 4L ngắn lại và cuối cùng chỉ còn một điểm K, 

Ñ nu Diểm K dược gọi là điểm tới hạn. 

` Nếu nối các điểm.. €, C'.. K..B, B.. ta 

4E thu được một vùng giới hạn bởi đường chấm 

chấm trên hình vẽ, vùng này là vùng dị thể 

Hé gồm pha lỏng và pha hơi bão hòa ở các nhiệt 

22L độ thấp hơn điểm K. Phía phải của vùng này 

và của đường đẳng nhiệt đi qua K là vùng đồng 

4| : thể chỉ gồm pha hơi. Phía trái của vùng này và 

22” 27 "g0 z¿ của đường đẳng nhiệt đi qua K là vùng đồng 

L7) thể chỉ gồm pha lỏng. 

Hình 24.3 Nếu tiếp tục nâng cao nhiệt độ ta sẽ thu 

Các đường đẳng nhiệt V - P của CO được các đường đẳng nhiệt có dạng gần hipecbon 

theo các đũ kiện thực nghiệm. nghia là không có giai đoạn hóa lỏng. Như vậy 


có thể định nghỉa điểm hay trạng thái tới hạn là 
một điểm trên đường đẳng nhiệt P - V ứng với nhiệt độ mà nếu cao hơn thì hơi không 
thể hóa lỏng ở bất kỉ áp suất nào, còn nếu thấp hơn thì thu được vùng dị thể. Điểm 
tới hạn được đặc trưng bởi 3 thông số TỊ - nhiệt độ tới hạn, Đụ - áp suất tới hạn và 
Vị - thể tích tới hạn. Các thông số tới hạn của một số chất được đưa ra ở bảng 24.1. 


3. Các phương trỉnh trạng thái của khí thực. Phương trình gắn liền 3 thông số 
cơ bản P, V, T của một hệ khí được gọi là phương trình trạng thái. Đối với khí lí tưởng 
đó là phương trình (24.1) hoặc (24.2), Đối với khí thực có nhiều phương trình được đề 
xuất. Ở đây ta sẽ xét một vài phương trình thường gặp. 


ga) Phương trình Ven der Weals. Đây là một trong những phương trỉnh trạng thái khí 


thực được đề xuất sớm nhất (1871) và có dạng tương đối đơn giản. Đối với 1 moi khí 
phương trình có dạng : 


(P+ S)Ở -b) = RT (34.5) 
v? : 
Đối với n mol khí phương trỉnh có dạng : 
2 : 
na : 
(P+ sa) (V — nh) = nRT (24.6) 


Trong phương trỉnh (24.5) số hạng bổ sung thứ nhất a/V? được gọi là áp suất nội, nó 
biểu thị sức hút giữa các phân tử. Vì lực hút giảm nhanh theo khoảng cách giữa các 
phân tử (tỉ lệ với r°) do đó tỉ lệ với VY, a là hệ số tỈ lệ đặc trưng cho khả nàng 
tương tác giữa các phân tử. Việc cộng thêm áp suất nội vào áp suất P đo được phản 
ánh đúng hơn áp suất thực mà các phân tử khí phải chịu. Số hạng bổ sung thứ hai b 
liên quan đến thể tích riêng của bản thân các phân tử, hiệu V ~ b phản ánh đúng hơn 
phần không gian mà các phân tử có thể chuyển động tự do, b có giá trị gấp khoảng 4 
lần thể tích riêng của các phân tử. Theo ý nghĩa trên thì hai đại lượng a và b không 
phụ thuộc nhiệt độ hoặc áp suất, vì vậy chúng được gọi là các hằng số của phương trình 
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Van der Waals. Tuy nhiên do tỉnh chất gần đúng của phương trình này a và b khòng 
hoàn toàn giữ nguyên giá trị, trong đó a thay đổi ít nhiều với nhiệt độ, còn b - với thể 
tích. Ở thể tích bé (áp suất cao, nhiệt độ thấp) các số hạng bổ sung a/V và b có vai trò 
đáng kể làm cho khí thực khác biệt rõ rệt với khí lí tưởng. Ngược lai ở thể tích lớn (áp 
suất thấp, nhiệt độ cao) các số hạng đó trở nên ít có ý nghĩa. Trong trường hợp giới : 


hạn khi các số hạng đơ có thể bỏ qua thì phương trình (24.5) chuyển thành phương trình 
khí lí tưởng (24.2). 


Nhân hai thừa số trong đấu ngoặc ở vế trái của (24.5) với nhau và chìa tất cả cho 
P, sau vài biến đổi ta dễ đàng nhận được phương trình : 
. RT = a= ab 
3 n 
_ —ÌV+~V-—= 
V (b+ p) pÝTnp=0 (24.7) 
Ö các nhiệt độ T < Tị phương trình bậc ba này đối với Vcó3 nghiệm, nghĩa là ứng 
với mỗi giá trị của P có 3 giá trị của V. Đồ thị biểu diễn phương trình (24.7) có dạng 
các đường cong hình sóng ví dụ đối với khí cacbonic 
ở - 20C ta thu dược đường cong 12345 như được 
vẽ trên hình 24.4. J20 Cổ 





Trong thực tế, thay cho đường cong 12345 ta chỉ 
nhận được đoạn thẳng 13ö, đó chính là các đoạn 
nằm ngang BC, B'C'... trên hình 24.3. Như vậy trong 
ba nghiệm có hai nghiệm thực (điểm 1 và 5) còn 
một nghiệm ảo (điểm 3). Sở di quá trình nén khí 80 
đẳng nhiệt không di theo đường cong 12345, mà đi h 
theo đường thẳng 135, vì đoạn đường 123 ứng với 















































60 
trạng thái hơi quá bão hòa không bến, cũng như 
đoạn 543 ứng với trang thái lỏng "quá giãn nở" cũng 
không bén. Nếu bằng thực nghiệm người ta còn có 40 
thể thực hiện một phần các đoạn 12 hoặc 54 trong 
những điều kiên đạc biệt, thì đoạn 432 hoàn toàn 20 
không có ý nghĩa vật lí, vì nó ứng với sự đồng biến 
giữa áp suất và thể tích. Do đó thể tích ứng với ỗ 
điểm 3 phải là nghiệm ảo. 
Các hàng số trong phương trỉnh Van der Waals 20 
có thể tính được dựa vào các thông số tới hạn. Nhu “90 01 02 043 Ù4 05 
ta thấy từ hinh 24.3, điểm K là điểm uốn của đường V,l/mol 
đảng nhiệt ứng với THẾ, đô tới hạn, do đó : Hình 24-4. Các đường đẳng nhiệt P¬V của 
Bế VẤ sử a*P, ' & CÓ, xây dựng theo phường trình (24.7) 
V = 0 và ( =. =9 (24.8) ` VÔI các hằng số 
D _øV“ ä = 3.59] atm/molf, 
ñV tuy (24.5) tại nhiệt độ tới hạn có thể b= 094271/m0l. 
viết : 
RT. 
=.= (24.9) 
V~-b  Vv 
UP TRỤ 2a 


Lấy vi phân theo V ta có : = ———— †+ = (24.10) 


LN T (ÿ~b} VỆ 


2 2RT, 
Œ xé (24.10 
a1 (V-—bp ` VỆ 
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Tại điểm tới hạn câ hai đạo hàm đều triệt tiêu, còn VvàP nhân giá trị Nã và P\. 


Giải hệ ba phương trình (24.9) - (24.11) ta nhận được : 


a= 8PV? b= 


kk 


M 
.” 


SP.V, 
3T. 


Biểu diễn các thông số tới hạn qua các hằng số a và b ta được : 


V, = 3b, P, = 


27 xả 
37t? 


k 


8a 


27bR 


(24.12) 


(24.13) 


Các thông số tới hạn và các hàng số của phương trỉnh Van der Waals của một số chất được 
đưa ra ở bảng 24.1. Trong bảng này củng đưa ra giá trị P,V,/RT là thừa số nén tại điểm tới 
hạn. Nếu khí là lí tưởng thừa số nén bằng 1, nếu khí tuân theo đúng phương trình Van der 
Waals, thừa số nén tính từ hệ thức (24.12) phải bằng 3/8 = 0,375. Số liệu thực nghiệm nêu ra 
ở bảng 24.1 cho thấy thừa số nén của các khí ở điểm tới hạn nhỏ hơn hoặc xấp xỉ bằng 0,3. 
Phân tử càng phức tạp hoặc càng phân cực thì càng sai lệch nhiều so với khí lí tưởng. 


b) Phương trình thu gọn 0à nguyên lÍ các trạng thái tương úng. Nếu ký hiệu : 


m=r 
0A 


, 
Pị 


V 


=1, — 


W\ 


=ự 


(24.14) 


thì dựa vào các hệ thức (24.12) ta có thể viết phương trình Van der Waals (24.5) dưới 


đạng thu gọn như sau : 























(z + ¬ (3ø — l)= 8r (24.15) 
£ 
Bảng 24-1. 
Các thông số tới hạn Tụ, Pụ, Vụ, các hằng số a và b trong 
phương trình Van der Waals của một số chất 

ị = ị ] 2 Ì] 
Khí To Í38,siác |: Xe + | INH |4 DANH | ụ Úc 

Ị mol | | mol | moÌ 

— — E = 

H, | 33,3 | 12,8 0/0650 | 0,304 0/2444 0,02661 | 

He 5.3 2,26 0,0578 0,300 0,08412 0,02870 

ị N, 1261 | 33,5 0,0901 | 0,292 1,390 0,03913 

CÔ _ 1881 | 345 0.0931 | 0,294 1,460 0,0396 

ị 9. 154,4 Ị 49,7 0,0744 0,292 1,360 0,03183 
ï CH¡ 190,7 Ỉ 45,8 0,0990 | 0,290 , 3,253 0,04278 | 

ị cỌ, 304,2 72.8 0,0942 | 0,274 3,592 0,04267 

C.H, 305,5 48,2 0,139 0,267 5,489 0,06380 

C.H. 370,0 421 0,195 0,270 8,664 0,08445 

n— CHị, | 426 36 '0,250 0,257 14,47 0.1226 

iso ~ CHịg | 407 87 0,250 0,276 12,87 0.1142 

n— CHị, | 507,9 29,6 0,367 0.26 24.5 0,1740 

G,H, 561,6 479 0,256 | 0,265 18,5 9,1185 

O; 430,6 77,8 0,122 0,268 6,77 0,0568 

59; 491,3 83,8 0,126 0,261 8,18 0,0601 
H,O 647,3 217,7 0,0566 0,232 5,464 0,03049 ! 

NH, 405,5 112,2 0,0720 0,243 4,20 0,0374 
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Các đại lượng r, z và ¿ được gọi là nhiệt độ, áp suất và thể tích thu gọn, còn phương 
trình (24.15) được gọi là phương trình Van der Waals thu gọn. Phương trình nảy không 
chứa rõ ràng các hàng số đặc trưng cho các chất cá biệt, do đó nó là chung cho mọi 
chất, có nghỉa là đối với các chất khác nhau, nếu nhiệt độ thu gọn và áp suất thu gọn 
như nhau thì thể tích thu gọn cũng phải như nhau. 

Suy rộng ra, nếu một tính chất f nào đó của các khí đã biết được biểu diễn qua hai 
trong ba thông số thu gọn, ví dụ z và z, thì đường biểu diễn fŒz. £) là chung cho mọi 
chất, do đó nếu biết z và 7 của một chất ta dễ dàng suy ra tính chất f của nó. Kết luận 
rằng nếu hai thông số thu gọn như nhau thì mọi tính chất phụ thuộc hai thông số đó 
cũng phải như nhau được gọi là nguyên lý các trạng thái lương ứng. Dựa vào nguyên lý 
này người ta xây dựng các biểu đồ về sự phụ. thuộc của thừa số nén Z2 = PV/RT, hệ số 
hoạt độ y, entanpi, nhiệt dung, entropi của các khí, vào áp suất thu gọn và nhiệt độ thu 
gọn dưới dạng các đường biểu diễn : 


2 = Zín, T) 
y = y(n, T) (24.16) 
HH = fỨứt, Ð®) 

(II GD. 


C„— Cô = fứr, £®) 


Nguyên lí các trạng thái tương ứng cũng mang tính chất gần đúng như bản thân các 
phương trình trạng thái. Tuy vậy nó cho phép tính toán một cách nhanh chóng các tính 
chất của khí thực ở áp suất cao, với sai số thường không quá 3 - 5%, còn đối với các 
chất có tính chất gần nhau, ví dụ các chất trong một dãy đồng đảng hoặc các chất có 
nhiệt độ sôi gần nhau, thi sai số bé hơn nhiều. 

Để minh họa, trên hình 24.5 biểu diễn sự phụ thuộc của thừa số nén Z = PV/RT phụ 
thuộc vào áp suất và nhiệt độ thu gọn, Z2 = Z(r, 7). Về cách sử dụng biểu đồ xem ví dụ 
sau đây : 

Ví dụ : Dựa vào giản đồ 24.5 xác định thể tích của 1 mol oxi ở - 88°C và 44,7 atm. 
Nhiệt độ và áp suất tới hạn xem ở bảng 24.1. 





71A 6. ~88 + 278,1 P 44,7 , 
Giải. Ty = 1544 = 1,20; P, MT iu 09 
Ko : cà cộ PV 
Từ giản đồ 24.5 ta tìm được RTỮ 0,80. Vậy 
= 0,80RT _ 0,80.0,082.185,1 
W- TS * 247 = 0,272 1/mol 


Phương trình thu gọn và nguyên lí các trạng thái tương ứng có thể nhận được không 
chỉ từ phương trình Van der Waals mà từ cả những phương trình trạng thái khác chứa 
không quá hai hằng số riêng biệt đặc trưng cho các chất. 

e) Các phương trình trạng thái khúc. Hiện nay được biết có đến hơn, 150 phương trình 
trạng thái, một số Ít được thiết lập trên cơ sở lí thuyết, còn phần lớn dựa trên sự mô 
tả toán học các kết quả thực nghiệm. Mỗi phương trình thường chỉ thích hợp đối với một 
số khí và trong một vùng điều kiện nhất định. Ví dụ phương trình Van der Waals không 


thích hợp đối với vùng áp suất cao. 
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Hình 24-5 
Sự phụ thuộc của thừa số nén Z = PV/RT, vào áp suất thu gọn # và nhiệt độ thu gọn T. 
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2x9 
sạ, 


Phương trình càng chính xác thì gặp phải nhược điểm là càng phức tạp vì chứa nhiều 


hằng số riêng. Vể mặt này đáng lưu. ý là SA. trình Bitti Bridgemen (1927), ngoài 
hằng số khi R còn có ð hằng số thực nghiệm A, B, a, b, c : 








= = b e a 
PV =RT[V +B,(1-c 1=——- 1= : 
[ s( g)] [ Vẻ A( g)j CHIẾU 
hoặc có thể viết dưới dạng : 
RT 
ÉSS tr về (24.18) 
V v2 v3 vi 
n RŒ RB,€ RB,be 
Với @ = RTB, ~ A, — T2y y = -RTB,b + Áj@ — Tủ, ổ = TC 


Phương trình (24.17) mô tả khá tốt thừa số nén và do đó cho phép tính gần đúng 
các giá trị P-V-T trong một khoảng biến thiên rộng về áp suất và nhiệt độ. 

Hiện nay phương trình có độ chính xác cao và được sử dụng rộng rãi, đặc biệt trong 
nghiên cứu lí thuyết, là phương trình với các hệ số virien do Cammerlịng - Onnes thiết 
lập (1901) trên cơ sở cơ học thống kê : - 

PÝ = RT + b(T)P + O(T)P? +... (24.19) 
hoặc có thể viết dưới dạng : 


ỹ f¡+ BŒ „ CŒ) : 
PV = RT [1 Mi: 20 vC =] (24.20) 
Các hệ số b, c... hoặc B, Ö... phụ thuộc nhiệt độ được gọi là các hệ số virien thứ hai, 
thứ ba... Hệ số virien thứ nhất theo phương trình (24.20) bằng 1. Dựa vào cơ học thống 
kê có thể chứng minh được rằng hệ số virien thứ hai phản ánh lực tương tác giữa hai 
phân tử, hệ số virien thứ ba - tương tác giữa ba phân tử (Theo tiếng La Tinh vis (vires) 

có nghĩa là lực, từ đó có tên gọi hệ số virien), 
Trong vùng áp suất thấp, khi có thể giới hạn bởi tương tác lưỡng phân tử phương 
trình (24.20) trở thành : 
PV B 
Tự = 1+ T (24.21) 
Phương trình này được gọi là 
phương trỉnh với hệ số virien thứ 
hai. Sự phụ thuộc của năng lượng 
tương tác giữa hai nguyên tử vào 
khoảng cách r giữa chúng và sự 
phụ thuộc củá hệ số virien thứ hai 
của một số khí vào nhiệt độ được 
trình bày trên hình 24.6, 


3. Các hàm nhiệt động của 
khí thực 

ga) Trường hợp khí lí tưởng. 
Như đã nói, nội năng khí lí tưởng 











Hình 24-6 không phụ thuộc áp suất và thể 
Sự phụ thuộc của năng lượng tương tác giữa hai nguyên tủ vào tích, 
khoảng cách r giữa chúng (4) và sự phụ thuộc của hệ số virien : 
thứ hai của một số khí vào nhiệt độ (b). (0U/2P)„ = (@U/2V)+ = 0 (24.4) 
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Từ định nghĩa của nhiệt dung ta có : 
ý Ặ 8U 
(y?), = Œ% (24.22) 


Lấy tích phân của biểu thức này từ O đến T ta có : 


1 


U=U,+ ƒ CdT.. (24.23) 


Tương tự như vậy, đối với entanpi ta có : 


8H 
Lm), =% (24.24) 
- 
xà H=H„+ ƒ C,dT (24.25) 
° 


Đối với entropi của 1 mol khí lí tưởng, ở chương lII ta đã chứng mỉnh được hệ thức 
(16.5). Ở nhiệt độ không đổi ta có thể viết : 


RS..g... Ÿ, P) 
AÁS = §,— 5ì = Rln= = Rln— (24.26) 
Ni Vị P; 
hoặc § = const + RlnV = const' - RinP (24.27) 


Đối với thế đẳng tích, ta có Ƒ = U = TS. Thay giá trị của § từ (24.27) vào đây và 
lưu ý rằng U không phụ thuộc thể tích, ta thu đươc biểu thức đối với 1 mol khí : 


F = F(T) - RTInV (24.28) 
Tương tự như vậy, đối với thế đẳng áp ta có G = H - TS, và h 
G = G(T) + RTInP (24.29) 


Khi nghiên cứu hỗn hợp khí lí tưởng, ta có thể viết biểu thức tương tự cho 1 mol 
cấu tử ¡ trong hỗn hợp. nghĩa là : 


G,= G/T) + RTInP, (24.30: 
trong đó P, là áp suất riêng phần. còn ö, = 
thế đẳng áp mol riêng phần của cấu tử ¡. Sự 


phụ thuộc của các hàm nhiệt động U, H, F, 
⁄ G, 5 của khí lí tưởng vào thể tích ở nhiệt 
v Ị độ không đổi được biểu diễn trên hình 24.7. 





Ề | 
Nj The ' b) Trường hợp khí thục, hoạt áp. Các hệ 
Ñ 1 TS IC Tê thức (24.26) - (24.30) chỉ áp dụng đối với 


khí lí tưởng, các hệ thức này có đạng đơn 
giản vÌ trong quá trình thiết lập chúng ta đã 


AM» đ/ 





VÌ sử dụng hệ thức (24.4) và phương trinh trạng 
7£ thái khí lí tưởng PV = RT. Khi chuyển qua 
khí thực, việc sử dụng các phương trình trạng 
_ Hìu MA C : - thái của khí thực không tránh khỏi làm cho 
ự phụ thuộc của các hàm đặc trưng ng ^ : 2 
vào thể tích của khí lí niởng ở nhiệt các hệ thức nhận được có dạng phức tạp. 
độ không đồi. + 
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VN 
` 


th 


Chẳng hạn, đối với các khí nơi chung ta luôn luôn có hệ thức (0G/2P)+~ = V (xem 19.27) 
do đó AG+ = ƒ VdP (24.31) 
I 
Để lấy tích phân này cần biết hàm phụ thuộc giữa V và P. Đối với khí lí tưởng, thay 
V = RT/, ta dễ dàng tìm được biến thiên thế đẳng áp trong quá trình đẳng nhiệt. 


K 


AGr = RTinr 


(24.32) 
1 

Đối với khí thực, việc lấy tích phân (24.31) về nguyên tác là có thể được nhưng trong 
thực tế gập nhiều khó khăn, vì các phương trình trạng thái biểu diễn mối quan hệ giữa 
3 thông số P-V~T của khí thực nơi chung là gần đúng và có dạng phức tạp. 

Để tránh con đường giải tích, Lewis đã để ra một phương pháp khác. Nội dung của 
phương pháp này là giữ nguyên dạng của các biểu thức nhiệt động viết cho khí lí tưởng, 
nhưng để áp dụng được cho khí thực thì phải thay áp suất P đo được bàng một đại lượng 
f gọi là hoạt áp. VÍ dụ đổi với khí thực, hệ thức (2432) sẽ được viết dưới dạng : 


£ 


AG, = RTln ¿ (24.38) 
1 
Từ hệ thức này ta có thể viết : 
dG.. = RTdlnf (24.34) 
hoặc G = GIT) + RTInf (24.351 
Kết hợp (24.35) với hệ thức (19.27/G/2P)† = V) áp dụng cho mọi khí, ta đễ dàng 
rút ra : 
ĐH c (24.36) 
9P - RT l 
b ( 
hoặc RThn t7 ƒve (24.37) 
1 
h 


Kết quả tính toán cho thấy ở áp suất cao và nhiệt độ thấp hoạt áp và áp suất khác 
nhau xa về đại lượng. Ví dụ ở 0°C và P = 1200 atm f(CO) = 2663 atm : ở 0°C và 
P = 1000 atm fNH,) = 204 atm ; ở - 7ð°C và P = 6000 atm f(N,) = 2.10° atm. Như 
vậy có thể xem hoạt áp của khí thực như áp suất hiệu dụng, mà khi thay thế áp suất 
thực thì cho phép biểu diễn các tính chất nhiệt động của khí thực giống như khí lí tưởng, 

Từ hệ thức (24.33) ta thấy nếu nhận f¡ và f, với một thừa số chung nào đó thi giá 
trị AG., vẫn không thay đổi, có nghia là nếu chỉ xuất phát từ hệ thức (24.33) để xác 
định hoạt áp thì không thu được giá trị đơn trị. Vì vậy người ta đưa thêm điều kiện : 


T1 
lim (z) =1 (24.38) 
P¬n \ P 
có nghĩa là khi P —> 0 thì f = P. 
£ 
Đại lượng. y= P (24.39) 


đặc trưng cho độ sai lệch của khí thực so với khí lí tưởng được gọi là hệ số hoạt độ 
(còn gọi hệ số hoạt áp, hệ số thoát độ). 


129 
9-Hóa lí 


Việc đưa ra khái niệm hoạt áp là một biện pháp hình thức, vì bản thân khái niệm 
này không có ý nghĩa vật lí rõ rệt. Tuy nhiên việc áp dụng phương pháp này cho phép 
tránh được con đường giải tích khi mô tả tính chất nhiệt động của các khí thực. Thay 
vào đó là việc xác định sự phụ thuộc của hoạt áp vào áp suất, công việc ít khớ khăn 
hơn và có thể dựa vào thực nghiệm. 

Trạng thói chuẩn. 


Chất khí. Vì giá trị tuyệt đối của thế đẳng áp không được biết, do đó dựa vào (24.33) 
ta cũng không xác định được giá trị tuyệt đối của hoạt áp (trừ trường hợp khí lí tưởng 
thì ƒ = Pì. Vì vậy cần đưa ra trạng thái chuẩn và quy ước đối với trạng thái đó thì 
Ê£ = ƒ?, = 1. 

Về nguyên tác có thể chọn trạng thái ứng với áp suất vô cùng nhỏ P° làm chuẩn, khi 
đó f' = P”, tuy nhiên điểu này không thuận tiện vì từ phương trình (24.33) dẫn đến 
lnP” = -». VÌ vậy người ta chọn trạng thái P = 1 làm chuẩn và quy ước f = f° = 1 
ở trạng thái đó. Như vậy hệ thức (24.33) có thể viết dưới dạng : 


£ . 
G—G°= Ki” = RTlnz (24.40) 
Dại lượng : 
£ 
œ=— (24.41) 
P5 


bằng tỉ số giữa hoạt áp ở trạng thái cho sẵn và hoạt áp ở trạng thái chuẩn ở cùng 
nhiệt độ được gọi là hoạt độ. Đối với chất khí f' = l nên a = f. 

Việc quy ước trạng thái chuẩn cho phép tính hoạt áp ở bất kì áp suất nào theo hệ thức : 

G - G° = RTinf (24.42) 

Chất lỏng uà chốt rắn nguyên chất Nếu chất lỏng hoặc chất rán nguyên chất nằm 
cân bàng với pha hơi của nó ở áp suất hơi bão hòa thì thế đẳng áp mol ở hai pha sẽ 
bằng nhau, do đó theo (24.42) hoạt áp ở hai pha cũng bảng nhau. Vì vậy, hoạt áp của 
chất nguyên chất ở trạng thái ngưng tụ được đặc trưng bằng hoạt áp của pha hơi bão 
hòa của chất đó. 

Nhưng khác với chất khí, khi P = l thì fƒ = I ở mọi nhiệt độ, đối với chất lỏng hoặc 
rắn thì áp suất hơi bão hòa phụ thuộc nhiệt độ, do đó trạng thái chuẩn trong trường 
hợp này được quy định là trạng thái chất nguyên chất ở nhiệt độ cho sẵn dưới áp suất 
P = 1 atm. 

Sự phụ thuộc của hoạt áp của pha ngưng tụ vào áp suất được xác định bởi phương 
trình (24.36). Coi V = const ta nhận được : 


f, V 
ki = Erể: —P\.) ‹ (24.431 


Khi P, = 1, f = f = 1, ứng với hệ thức (24.41) ta có : 
V 
là» Tp ~1) (24.44) 


Ở đây a là hoạt độ. Đối với chất lỏng hoặc rắn hoạt độ bằng hoạt áp chỉ ở trạng thái 
chuẩn, còn nói chung a # f. 

Ở trạng thái cân bằng hoạt áp ở pha hơi và pha ngưng tụ bằng nhau. Khi cân bằng 
bị phá hủy vật chất sẽ di chuyển từ pha có hoạt áp cao hơn, tức:có cường độ thoát chất 
cao hơn, sang pha kia. Chính vì vậy hoạt áp đôi khi còn được gọi là ¿5oớ? độ (fugacity). 
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Các phương phóp xác định hoạt úp, 


1. Phương pháp đồ thị. Sự sai lệch thể tích giữa khí lí tưởng và khí thực có thể được 
đặc trưng bàng số hạng hiệu chỉnh thể tích œ tính theo hệ thức : 
a= S — Vhoạc V= Sm —ứ (24.25) 
Thay V vào hệ thức (24.36) ta được : 


P 


f ƒ RT _ P ƒ 
RTin Triển :, (:E — œ)dP = RTIn E; ổ œdP 
Khi P'` > P” = 0 và f ~>f” = P* ta có : 

p 


RTlnf = RTlnP -— li (24.46) 
“ 
p 


Từ hệ thức (24.46) ta thấy việc xác định f quy về việc xác định J ng Đối với mỗi 
ks 

giá trị của V đo được (ứng với áp suất P đo được) dựa vào (24.45) tính a, sau đó dựng 
đồ thị œ = a(P). Đồ thị này đối với NHạ ở các nhiệt độ khác nhau được biểu diễn trên 
hình 24.8. Giá trị œ ở P = 0 được xác định bằng cách ngoại suy (điều này không ảnh 
hưởng nhiều đến độ chính xác, vì thực tế cho thấy œ —> const khi P -~> 0), Sau đó việc 
lấy tích phân được tiến hành bằng phương pháp đồ thị, phần gạch chéo trên đổ thị là 
giá trị tích phân cần xác định. Biết giá trị tích phân này, dựa vào hệ thức (24.46) ta dễ 
dàng tính được các giá trị f ứng với các giá trị P khác nhau. 

Đồ thị 24.8 là điển hình cho nhiều khí. Đối với nhiều khí khi tăng áp suất hàm 
œ = a(P) thay đổi dấu nên tích phân cũng thay đổi dấu, do đó ở áp suất thấp f < P, 
còn ở áp suất cao f > P. Như vậy đẳng thức f = P được tuân theo không chỉ ở áp suất 

P l 


P = 0 mà còn ở áp suất cao, khi l = 0. Điều này không có nghĩa là ở áp suất 
° 
cao khí trở thành lí tưởng vì chỉ cần xê dịch áp suất sang chiều này hay chiều kia thì 
lập tức f # P. Các giá trị œ và f của cacbon oxit ở 0°C ứng với các áp suất khác 
nhau được đưa ra ở bảng 24.2. 
Bảng 24.9 


Số hạng hiệu chỉnh thể tích (z) và hoạt áp (f) của cacbon oxit ở 0°Œ 
và các áp suất (P) khác nhau. 














P, atm “, cm3/mol f, atm 
————‡—— 
1 1,0 - 3,8 408,8 
25 195 547,6 
50 10,6 714,1 
75 85 1153,0 
100 6,8 1778,0 
150 2,0 2183,0 
200 -2,1 2663,0 
300 ~9,0 
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LC 
s 
45 z/z 
Hình 34-A^ 
RT 
Sự phụ thuộc z = TEET V vào áp suất đối với NHị (phương pháp đồ thì tính hoạt áp) 
2. Các phương pháp gần đúng 
a) Từ đồ thị 24.8 ta thấy ở áp suất thấp œ ~ const. 
Trong trường hợp đó hệ thức (24.46) có dạng : 
œP 
# =, S00 ì 
Inf = InP RT (24.47 
+P 
f _. 
hoặc y“p=e BI (24.48) 
Nếu œ và P nhỏ ta có thể phân li hàm mũ (24.48) thành chuỗi và nếu giới han bởi 
2 số hạng đầu ta sẽ nhận được : 
f œP Px.RT? PV P 
“em nẽắẽsh na =“--.- .49) 
TP No (R2 DEET ch) NT 2P, kh 42 
Ỏ đây P., là áp suất khi giả thiết khí thực chiếm thể tích V xử sự như khí lí tưởng. 
Từ (24.49) ta có : 
D p? 
{ƒ£= P_ hoặc P = \ LÚP Ế) (24.50) 
l.t 
aP #: # 
1) Đặt th = xa có:y = cŸ= i-x+ an? 
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Hình 24-9 


Sự phụ thuộc của hệ số hoạt đô y vào áp suất thu gọn # và nhiệt đô thu gọn T. 
Nói cách khác, áp suất P đo được bàng trung bình nhân giữa hoạt áp f và áp suất 
P,, tính theo phương trình khí lí tưởng. 


Việc tính hoạt áp theo hệ thức (24.50) không chính xác bàng hệ thức (24.46) nhưng 
đơn giản và nhanh chóng hơn. 


b) Hoạt áp cũng có thể tính một cách gần đúng dựa trên nguyên lí các trạng thái 
tương ứng. Mối liên hệ giữa hệ số hoạt độ ;, áp suất thu gọn zx và nhiệt độ thu gọn 7 
được biểu diễn bởi hệ thức (24.16). Sự phụ thuộc của y vào + được biểu diễn trên biểu 
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đồ 24.9. Mỗi đường cong trên biểu đổ là một đường đẳng nhiệt ứng với nhiệt độ thu 
gọn 7. Cách sử dụng biểu đồ này được minh họa qua ví dụ sau đây : 


Ví dụ : Tính hoạt áp của NHạ ở 450°C và 300 atm. Nhiệt độ và áp suất tới hạn của 
NH; xem ở bảng 24.1. 


Giải : Õ 450°C và 300 atm áp suất và nhiệt độ thu gọn của NH; là : 


300 
JL = T112 = 2,69 
450 +273,1 
PP” T0EE. NỔ 


Ứng với 2 giá trị của z và z tính được, dựa theo biểu đổ 24.9 ta tìm được ŸNH, = 0,91. 
Như vậy, hoạt áp của NH; là f = yP = 0,91.300 = 278 atm. 


BÀI TẬP 


1. Ở nhiệt độ nóng chây là 271°C, nhiệt nóng chảy của Bi là AH,¿, = 2600 cal/ngtg 
khối lượng riêng của nó ở thể lỏng và thể rấn d; = 10,005 g/cmŠ, d; = 9,637 g/cm°. 
Tính nhiệt độ nóng chảy của Bi ở áp suất 50 atm. ĐS : 270,89C. 


2. Ấp suất hơi bão hòa của niken cacbonyl ở 0°C là 129 và ở 18°C là 224 mmHg. 
a) Xác định phương trình biểu diễn sự phụ thuộc của áp suất hơi bão hòa vào nhiệt độ. 
b) Tính nhiệt độ sôi của nó ở áp suất khí quyển (760 mmmHg). 


142 
Đ§ : a) lgP = se. + 7,39, b) 46,79. 


3. Nhiệt độ sôi của nước sẽ thay đổi thế nào khi thay đổi áp suất khí quyển 10 mmHg, 
Biết rằng ở 100°C và 1 atm, nhiệt hớa hơi của nước là AHin = 539,7 cal/g, thể tích 
riêng của nước lỏng và hơi nước là VỊ = 18,78 ml/mol, Vụ = 30,2 l/mol. 

Đồ : t = 100,37°C (770 mmHg) 

tv = 99,63°C (750 mmHg) 
. 4. Ấp suất hơi của n-propanol phụ thuộc nhiệt độ như sau : 
tSC : 40 60 80 100 
P,mmHg: 502 147 376 8425 

Hãy xác định : a) Nhiệt bay hơi ; b) Nhiệt độ sôi ở 760 mnHg. 

D5 : a) 10,7 keal/mol, b) 989. 

ö. Nhiệt bay hơi của ete ở nhiệt độ sôi 34,5°C bằng 88,39 cal/g. 


a) Hãy tính đạo hàm đP/đT ở điểm sôi ; b) Tìm nhiệt độ sôi ở 750 mmNg ; Tính áp 
suất hơi ở 36°C. 


Đỗ : a) 26,6 mmlg ; b) 34,19 ; c) 800 mmHg. 


6. Nhiệt bay hơi và nóng chảy của nước tương ứng bằng 595 và 79,7 cal/g ở 0°C. Ấp 
suất hơi của nước ở 0°C bằng 4,ð8 mmHg. Hãy tính áp suất hơi của nước đá ở -1ö°C 
nếu giả thiết AH không phụ thuộc nhiệt độ. ĐS : 1,245 mmHg. 
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7. Ấp suất hơi (mmHg) của UF, ở thể rắn và thể lỏng được biểu diễn bởi các hệ thức 
Sau : 





1511,3 
IgP(r) = 10,648 — h0 sư}. 


TT ¡ lRP() = 7,ð40 = 


Hãy tìm nhiệt độ và áp suất tại điểm ba. 
DS : 649, 1122 mmHg. 


8. Áp suất hơi của benzen rắn bằng 2,24 mmHg ở -30°C và 24,5 mmHg ở 0°C, còn 
áp suất hơi của benzen lỏng bằng 26,73 mmHg ở 0°C và 118,5 mmHg ở 30°0. Hãy tính : 


a) điểm ba của benzen, b) nhiệt nóng chảy của benzen. 


9. Nước ở trên núi cao ở áp suất 660 mmHg sôi ở bao nhiêu độ, cho biết nhiệt bay 
hơi của nước bằng 9,72 kcal/mol ? 


10. Ấp suất hơi của Cl, rán bằng 2,64 mmHg ở -1122G và 0,26 mmHg ở -126,5°C. 
Ấp suất hơi của Cl;, lỏng bàng 11,9 mmHg ở -100°C và õ8,7 mmHg ở -80°C. Hãy tính : 

a) AH thăng hoa ; b} AH bay hơi ; c) AH nóng chảy ; d) điểm ba. 

11. Ở 0°C nhiệt nóng chảy của nước bằng 79,7 cal/g, nhiệt bay hơi bằng 95 cal/g. 


a) Hãy tính nhiệt thăng hoa của nước đá ở nhiệt độ đó ; b) Ở 0% áp suất hơi của 
nước và nước đá đều bằng 4,58 mmHg. Tính dP/dT đối với nước đá ở nhiệt độ đó ; 


©) Tính áp suất hơi của nước và nước đá ở -ð°C, 

12. Ở áp suất thường xiclohexan sôi ở 80,7°C, nhiệt bay hơi bằng 7,11 kcal/mol. Hãy 
tính : 

a) Nhiệt độ sôi ở 650 mmHg ; b) Ấp suất hơi ở 259C. 

18. Sử dụng phương trình Van der Waals hãy tính áp suất tạo ra bởi l1 mol CO; ở 
0°C và 100°C trong thể tích 0,05]. DS : 1621 và 2739 atm. 

14. Tính thể tích của 1 kg CO; ở 100°C và 50 atm trên cơ sở 

a) Phương trình khí lí tưởng, b) Biểu đồ 24.5 

ĐS : a) 138,91, b) 12,21 

1B. Dựa vào biểu đồ 24.6 hãy tính thể tích của lkg n-octan CgH¡¿ ở 3ö54°C và 
50 atm. 

16. Tính khối lượng khí hiđro trong bình có thể tích 0,ð]l ở 100 atm và 200°C trên 
cơ sở : a) Phương trình khí lí tưởng, b) Phương trình Van der Waals, c) Biểu đồ 24.5. 


17. Một trong những phương trình trạng thái của khí thực là phương trình Berthelot 
có thể viết dưới dạng : 
2 
mRT 9 P Tụ. K 
+ - 
PvV |! *1TzzPzT (1-%)] 


cho phép tính phân tử lượng chính xác hơn so với phương trình khí lí tưởng, Hãy tính 
nguyên tử lượng của nitơ cho biết khối lượng riêng của NO ở 0°C và 760 mmHg bằng 
1,3402 g/l. Nhiệt độ và áp suất tới hạn của NO tương ứng bằng 177,1 K và 64 atm. 


18. Khi cho NiCIl, rắn bay hơi, trong hai quá trình sau đây quá trình nào xẩy ra là 
chủ yếu : a) chuyển phân tử NiCI; vào pha khí ; b) phân hủy thành Ni (rấn) và Cl; 
(khí). Ấp suất hơi cân bằng trên pha rán NiCl, bằng 10? atm ở 934 K. Để tính toán 
cần dùng những dữ kiện sau đây. 


M= 
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G° — HẸ 
— ——— — 6aLK mol" 





T 
2981 K 500K 100K  AHĐ, (keal/mol) 

NICI, trấn)... 256. 271. 845.  -78 

Ni Gắn). T12. 782. 10/68. 0 

C1; (khí)... ð3,31... 54,25... 57,65... 0 

Ni (khD... 4368... 4417. 46A6.. 101/75 


19. Ấp suất hơi cân bằng của tantan bằng 6,?16.10' atm ở 2624 K, 9,692.10"8 atm 
ở 2839 K, và 3,655,107 atm ở 2948 K. Thế đẳng áp thu gọn của tantan ở pha rắn và 
pha hơi có các giá trị sau đây (cal/mol.K). 


G°—H9 





G°-H9 
TH ( T án 5 'T =)uý 
2624... 18,12... 51,38 
2839... 18,67... 51,92 
2948... 18,94... 52,18 


Hãy tính nhiệt thăng hoa của tantan ở 0 K. $o sánh giá trị này với giá trị tính theo 
độ dốc của đồ thị lạP - !/T. VÌ sao cớ sự khác nhau. 


20. a) Tính thế đẳng áp hình thành urê CO(NH;), (rấn) theo các dữ kiện sau đây : 
CO;(k) + 2NH;Œk) = H,O() + CO(NH,), (), AG9%„ =456 cai 
H,O () = HạŒ) + sO; (Œ), AG9,„ = ð4636 cai. 
C (graphit) + O, (k) = CO, (k), AG2.2 = -94260 cal 
N¿ (k) + 3H, (k) = 2NH; Œ&), AGs = ~?752 cai 


b) Tính AG2,; hình thành urê ở 298,1 K cho biết ASP, = -109,05 cal/.mol ; 
AHI, = -79634 cal/mol. 


Đã : a) -47920 cal/mol ; b) =47126 cal/mol. 


21. Xác định ÄG° của quá trình chuyển hớa Stuực thoi) ** S/đơn vạy Ở 2ð°C. Biết rằng 


ở nhiệt độ này, entropi của S trực thoi) và Š vụn tà) có giá trị là 7,62 và 7,78 cal/mol.K và 
thiêu nhiệt của chúng là -709 ó 


40 và -71020 cal/mol. 
ĐŠ : AG2s = 32,3 cal/mol. 


CHƯƠNG Vĩ 
CÂN BẰNG HÓA HỌC 


§ 28. ĐIỀU KIỆN CÂN BẰNG HÓA HỌC ~ ĐỊNH LUẬT TÁC DỤNG KHỐI LƯỢNG 


1. Điều kiện cân bằng hóa học. Trong thực tế các phản ứng hóa học xây ra đồng 
thời theo cả hai chiểu thuận và nghịch. Trong quá trình phản ứng, tốc độ của phân ứng 
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thuận giảm xuống, còn tốc độ của phản ứng nghịch tăng lên. Khi tốc độ của hai phản 
ứng thuận và nghịch bằng nhau, thì phân ứng đạt trạng thái cân bằng hóa học. Ở 
trạng thái cân bằng, thành phần của hệ phản ứng không thay đổi theo thời gian khi 
điều kiện bên ngoài (ví dụ nhiệt độ, áp suất, ..) không thay đổi. 
Xét phản ứng : 
VIẤI + VIÂy +. mm Ấn + v Â¿ +, (25.1) 
lộ) áp suất và nhiệt độ không đổi ŒP, T = const) điểu kiện cân bằng của phản ứng 
là (xem 20.8) : 
dG = -§đ4T + VdP + 3 ¿¡ dn, = 0, 
hoặc : Đán, = 0 (25.2) 
Trong đó : , - hóa thế của cấu tử ¡ (chất tham gia hoặc sản phẩm phản ứng) khi 
cân bằng, dn, - biến thiên số mol của cấu tử ï. 


Vì biến thiên dn, tỈ lệ với hệ số tÌ lượng v, với dấu tương ứng (, mang dấu dương 
đối với các chất tạo thành và mang dấu âm đối với các chất phản ứng) nên ta có : 





dn dn; dn" dn" 
—=—--=—-=—-=.-=ún (25.3) 
L : tị tạ 
hoặc : dn, = vudn 


Ö đây dn bằng biến thiên số mol của chất trong phản ứng có hệ số tỈ lượng bằng 
đơn vị. 


Do đó, điều kiện cân bằng (25.2) có thể viết dưới dạng : 


3 vạ, = 0 (25.4) 
Ở điều kiện nhiệt độ và thể tích không đổi, xuất phát từ phương trình (20.7) 
dF = -SdT - pdV + > „;dn,, bằng cách tương tự ta cũng đi đến điều kiện cân 


bằng (25.4). 


Biểu thức (25.4) là điểu kiện chung của cân bằng hóa học, nó không phụ thuộc 
vào tính lí tưởng của các chất phản ứng và có thể áp dụng cho mọi phản ứng đơn 
giản cũng như phức tạp, phản ứng trong pha khí cũng như trong dung dịch, phản 
ứng đồng thể cũng như dị thể. 

2. Định luật tác dụng khối lượng. Định luật tác dụng khối lượng biểu diễn 
mối liên hệ giữa thành phần (qua nồng độ, áp suất riêng, hoạt áp, hoạt độ v.v...) 
của các chất tham gia và tạo thành sau phản ứng ở điều kiện cân bằng. Biểu thức 
của định luật tác dụng khối lượng cớ thể chứng minh được bằng phương pháp động 
học, dựa trên cơ sở về sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng vào nồng độ các chất 
phản ứng và sự bằng nhau của tốc độ phản ứng thuận và phản ứng nghịch. Nhưng, 
phương pháp động học chỉ chứng minh được định luật này đối với các phản ứng 
đơn giản. Trong trường hợp chung cần phải xuất phát từ hệ thức (25.4) biểu diễn 
điều kiện chung của cân bằng hóa học, trong đó hớa thế ¿¡ có thể được biểu diễn 
qua các thông số nồng độ, áp suất riêng, hoạt áp hoặc hoạt độ của các chất phân 
ứng tùy trường hợp cụ thể. 

Giả thiết các chất tham gia và tạo thành trong phản ứng (25.1) là các khí lÍ tưởng, 
khi đó hóa thế được xác định theo công thức : 


“„= HŒ) + RTinP (25.5) 
Trong đó P, - ấp suất riêng của cấu tử ¡ ở trạng thái cân bằng. 
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Thay giá trị “¡ vào điều kiện cân bằng (25.4) ta thu được : 
3 nụ TP) + RTInPA = 0 


2x„°(T) 


hoặc 2 vnp =.— RT (25.6) 


VÌ ¿e0T) chỉ phụ thuộc "vào nhiệt độ, nên vế phải của phương trình (25,6) là hàng số 
ở nhiệt độ không đổi ŒT = consU, Đạt hàng số này bằng InR t 
> mà) 
s_. .Í InK, (25.7) 
Khi đóơ, ta cơ : 
È vJnp, = È InPi = InK, Q6 8: 
[ưu ý quy tắc về dấu của  tdấu + đối với sản phẩm và dấu - đối với chất phản 
ứng), đổi với phản ứng 2õ.] hệ thức (258! có thể viết như sau : 
Đá Đi lở 
IRPAi + InPÃi + .. — InP — InPậ —. = In :-TE—78 = InR, 
1 


A ;Á) 


1í đố suy ra : 


= TIP) = K Qõ 9, 





Như vậy, trong biểu thức của hằng số cân bằng, các chất ở về phải của phương trình 
phản ứng (sản phẩm) được viết ở tử số, còn các chất ở phía trái phương trinh (chất phản 
ứng) viết ở mẫu số. 

Đai lượng R. chỉ phụ thuộc nhiệt độ, không phụ thuộc áp suất chung và áp suất riêng 
của các chất trong hỗn hợp ban đầu. Đại lượng Kr được gọi là hằng số cân bằng, biểu 
điển qua áp suất riêng của các cấu tử phản ứng. 

Dựa vào công thức 125.91, có thể phát biểu định luật tác đụng khối lượng như sau : 
Ở điều kiên cân bằng, tích các áp suất riêng của các chất tham gia và tạo thành sau 
phản ứng có số mũ là các hệ số tỉ lượng với dấu tương ứng là một hàng số. 


Nếu biếu điễn ¿¿ qua nông độ hoặc phân số mol theo các biểu thức : 


l 


#{D) + RTInC, Q5 10 


hoặc “ 


(TP) + RTInN, (25.11: 


trong đố C; là nồng độ molil, N, là nông độ phản số moi thì lí luận tương tự như trên. 
ta sẽ thu được các biểu thức tương tự 125.9) 


K = ]]CŒ" (25.12 


và Ky = [[NƑ $ (25.13) 
LS và Kq là hàng số cân bằng, biểu diễn qua nồng độ mol! và nồng độ phân số mol. 


Đối với khí lí tưởng, áp suất riêng P¡ của cấu tử ¡ liên hệ với nồng độ C, và phân số 
mo] N, qua các hệ thức : ỳ 
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P, = C,RT (25.14) 


1 
và P,= NP (25.16) 


h 


Trong đó P - áp suất chung của hệ. 
Dựa vào hai biểu thức (25.12) và (25.13), có thể dễ dàng tìm thấy mối liên hệ giữa 


ba hằng số cân bằng LÊ K, và Kụy : 

K,= K(RĐ^" (25.16) 
và : K, = KyPẺ" (25.17) 
hoặc K.= K,(RT) 2" (25.16) 
và Ky = KP '" (25.17) 


Ỏ đây Av là biển thiên số mol trong phản úng hóa học, ví dụ đối với phản ứng (25.1) 
ta có Ay = tị +1; +... — vị — ty — .. 


Vì K chỉ phụ thuộc nhiệt độ, nên K, cũng chỉ phụ thuộc nhiệt độ, còn Hạ, phụ thuộc 
cả nhiệt độ và áp suất. Trong trường hợp đặc biệt, nếu phản ứng xảy ra không kèm theo 


TT đổi số mol (Av = 0) thì R = K, = Ky, khi đó Ky cũng không phụ thuộc áp 
suất. 


Trong trường hợp các chất phản ứng là các khí thực, ta phải biểu diễn hóa thế ø¡ qua 
hoạt áp f, 


“#¿ = /'(T) + RTInf (25.18) 


Đổi với hỗn hợp lí tưởng các khí hoạt áp của một cấu tử bằng hoạt áp của cấu tử đó 
nguyên chất nhân với phân số mol của nó, nghĩa là : 


f= fN, (25.19) 
Ở PT = const, í` là hằng số, nó bằng hoạt áp của cấu tử ¡ nguyên chất ở áp suất 


bằng áp suất chung P của hệ. Mặt khác theo định nghĩa của hệ số hoạt độ y¡ = tP, 
hay f' = ;/P, do đó ta có : 





f= yNịP (25.20) 
Đối với chất khí thì hoạt độ bằng hoạt áp, a; = f, do đó trong trường hợp này ta có : 
t0: để TY: _ NƑ\N? sã Ñ§ 
K,= K= ren ~ v.v 1h NỊP TP 
Ế22... T12? --- NhNp vn 
P 


KKNP” =KK (SG) (25.21) 


3m 


trong đó : Ay = vị †v¿ +... Ti — 9y —. 

Đìn, = nụ +n,+.. +n +n, +..; 

R„ Kq› Kạ là hàng số cân bằng biểu diễn qua hệ số hoạt độ ;¡ phân số mol N,, số 

mol n, của các cấu tử, n5 nị = Nụ. 

Rõ ràng đối với khí thực mà biểu diễn hằng số cân bằng qua K, hoặc K, thì, khác 
với khí lí tưởng, ở đây E, và K, sẽ phụ thuộc cả vào áp suất. 
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Nếu phản ứng xảy ra trong dung dịch thì đối với dung dịch loãng có thể áp dụng 
hệ thức (25.12) còn đối với dung dịch đặc thì áp dụng hệ thức (25.21). 

Các phương trình (25.9), (25.12) (25.13) (25.20) và (25.21) là các biểu thức định 
lượng của định luật tác dụng khối lượng áp dụng cho các hệ lí tưởng và các hệ thực. 

Các biểu thức trên cho thấy trong điều kiện cân bàng, khối lượng của các chất 
(được biểu diễn qua nồng độ, hoạt áp hay hoạt độ), có mặt trong phản ứng (tham gia 
và tạo thành) đều liên hệ mật thiết với nhau. Khi thay đổi khối lượng của một chất 
nào đó thì khối lượng của các chất khác cũng thay đổi theo với tỉ lệ thích ứng, đảm 
bảo cho sự không đổi của hàng số cân bằng ở điều kiện cho sẵn. Nếu biết thành phần 
của hỗn hợp phản ứng ở điều kiện cân bằng, có thể xác định được hàng số cân bằng 
của phản ứng và ngược lại, 


Cần lưu ý rằng các số mủ ở nồng độ, áp suất hoặc hoạt áp trong biểu thức của 
hằng số cân bằng là các hệ số tỉ lượng. VÌ vậy giá trị của hằng số cân bằng phụ 
thuộc vào cách viết phương trình tỈ lượng của phản ứng hóa học. VÍ dụ 1. Phản ứng : 

N, + 3H, = 2NH, 
Ö 400°C có hàng số cân bằng : 
2 
PNN, TS 4 2 
E_=-T——— = 1,64. 10 'atm 2 
`. . 
HN, 
Nếu viết phương trình phản ứng dưới dạng : 
3 


1 
2Ñ; +2 H, =NH, 


thì hằng số cân bằng K; sẽ có dạng : 
= ĐH 
P p3⁄2p1⁄2 

PHPN 





= Ýl,64. 10ˆ° = 1,28.10 2 atm"! 


Phản ứng cũng có thể viết dưới dạng :. 
2NH; =N, + 3H, 


Khi đó : K,= TT = ——— = 0,61.10%atmẺ 


Biết Kp ta dễ dàng tính được Kc và KN 
K, = K,RT'” = 1,64. 10" (0,083, 673,1)” = 0,B12/mol? 


KN (ở 10 atm) = KP ** = 1,64. 10", 10!2 = 1,64. 102 
Dưới đây chúng ta xét cân bằng của một số phản ứng hóa học thực hiện trong pha 
khí, pha lỏng và phản ứng dị thể có sự tham gia của pha rắn. 
0) Phản ứng trong pha khí không kèm theo sự thay đổi số moi 
VíÍ dụ, xét phản ứng tổng hợp hidro iođua : 
1 


g Hạ +2 1, = HỊ (35.32) 
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„xwÐB 


s 


11 - 
Vì Az=l-zT—g=Ô, nên ta có : 
K,= K.= Ky =K 
P €C N 
hoặc : KH HS “— (25.28) 





1/2p1⁄2 12-12 NL/2N1⁄2 

TH CÔ: NHNG 

Giả sử số mol H, và I„ ban đầu là a và b, số mol HI tạo thành khi cân bằng là x, 
thì số mol của các chất trong hỗn hợp cân bằng sẽ là : 


hbôjk 


#wÄ . TU. mà b 
nnị Xã BH. 8. 02ï BỊ m5. 


Thay các giá trị này vào phương trình trên, ta được : 


x 


= ".. (25.24) 
ÝQ ~x/2)(b ~ x/2) 
Từ đó rút ra : 
2 {Km IEDROEPEE) 
- K“(a +b) + YK (a tb)“ - 4(K“ - 4)K“ˆab (95.25) 


K? =4 
Nếu biết K, a và b, đễ dàng có thể tính được x, từ đó biết được nồng độ của các chất 
trong hỗn hợp cân bằng. 


b) Phản ủng trong pha khí hèm theo sự thay dối số moi. Loại phần ứng kèm theo sự 
thay đổi số mol thường gặp là phản ứng phân li. Trong trường hợp này dựa vào độ phân 
li ta có thể tính được hằng số cân bằng. 

Giả thiết lúc đầu ta có l1 mol khí. Đến thời điểm cân bằng ta cố œ mol đã phân li 
và còn lại l - œ mol không phân lí, Nếu 1 mol khí phân li thành z mol sản phẩm thì 
tổng số mol ở thời điểm cân bằng là : 

(— z) tvyơz = 1+(@ -1)ø 

Nếu d¡ là khối lượng riêng của khí ban đầu và d; là khối lượng riêng của khí ở trạng 
thái cân bằng, thì vì khối lượng riêng tỈ lệ nghịch với số mol (ứng với 1 lượng chất nhất 
định ở nhiệt độ và áp suất không đổi) do đó ta có : 

dị 1+@-1)z 

ĐT = (25.26) 
Suy ra : 
(/4)—1 — dị-d, 

y—]l E đ;@ —1) 





= (25.27) 
Vì khối lượng phân tử tỉ lệ với khối lượng riêng ở nhiệt độ và áp suất không đổi, do 

đó có thể viết : 
Mị TM, 


= Mœ=D =T) (25.28) 


đa 


trong đó M, - khối lượng phân tử khí không phân li, M; - khối lượng phân tử trung 
bình của khí đã phân li một phần ở thời điểm cân bằng. Việc tính œ và hằng số cân 
bằng được minh họa qua các ví dụ sau đây : 
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Ví dụ 2 : Tính hàng số cân bằng X, của phản ứng : 
N;O, = 2NO, (25.29) 
Cho biết 1,588g N,Ó¿ chứa trong 1 bình có thể tích 0,5 lít ở 2ð°C, do phân li một 
phần đạt áp suất chung là l atm. 


Giải - Ta có 
RL =.— (25.30) 
Nếu «œ là độ phân li thì (1 - z) tỉ lệ với số mol N,O, không phân li, 2œ tÌ lệ với 


số mol NO., còn (1 - ø) + 2z = I + ø tỉ lệ với áp suất chung P. Từ đố tính được 
áp suất riêng phần và hàng số cân bằng : 








l]—a 2z 
PNo,“ T+a  LPNG, “Tự; 
2œ 2 
( -P) 2 
l+a 4+“P 
Xà eo Sf (25.31) 
lL+a' 


Giá trị œ cơ thể tính theo (25.28), trong đó nếu giả thiết khí là lí tưởng ta có : 


RTm  0,082.298.1. 1,588 


M,= T2 can gg Ta 77,68 g/mol 


2 


Mì Mạ 92 - 77,68 
= = _ ~ = % 
& = Mạ( T) = 7,68 ) = 0/1846 = 18,46% 





4đ?P  4.0/184ể 1 
_ = = 0,141 atm 
TS 2T t = 0/1842 





Đối với khí lí tưởng K, chỉ phụ thuộc nhiệt độ không phụ thuộc áp suất. VÌ vậy 
theo hiểu thức (25.31), việc tăng P sẽ làm giảm øz và ngược lại, điều này, phù hợp 
với nguyên lí Le Chatelier về chuyểừ dịch cân bằng. Khi tăng áp suất cân bàng 
chuyển dịch về phía giảm áp suất (tạo thành N;O,). Trong ví dụ này nếu P = 2atm 
ta sẽ có : 


4a?P 

K_=0,14l=- 
P l1 —zˆ : 
0,141 (1 - œ?) = 8a? ¿ = 0/132 = 13,2% 


Ví dụ 3 : Tìm hằng số cân bằng K, KVÀ, Ky của phản ứng phân hủy SO; thành 
SO,, cho biết độ phân li œ và áp suất chung P 





Giải : : 
250; = 250, +O; (25.32) 
n, : 2Œ - #) Ỹ 2a ¡ứđ h 2n, = 2+ơ 
: 2(1 — a) - 2œ - ở 
Vu Bổ NIÊN D7 00 xa 
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N: 9 +ơ toa 1 
Cị 2(1 — a) 2œ ớ 
mộ V _ V š V 
2œ 2 ở 
K. Đo, TQ, (3T P) RE tờ P) đ?Pp (95.33) 
= —— — ”= Q2.Ố% 
2 h _ 2 3 
Tây (Scfn ( ~ a2 + &) 
N? 32/2, 
„ NRU,g Nạc trxï cư s a3 (25.34) 
N NỆ 2Q = 3) v2 q — øŸ3 + a) 
lào ( 2+a ) 
ñ 22 ,a: 
Cso Co, v) (9) h a3 (95.351 
š Cáo, (®% ợ 2h? 2V( - a}? : 


Các hệ thức (25.33) - (25.35) có thể áp dụng cho các phản ứng tương tự có Avy = 1, 
ví dụ 2CO; = 2CO + O,;, 2H;O = 2H; + O; vv... 


Ví dụ 4: Tìm biểu thức hàng số cân bàng K}, của phản ứng ngược với phản ứng 
(25.32) trong 2 trường hợp : 


a) T¡ lệ các chất tham gia phản ứng theo đúng phương trình tỉ lượng. 

b) Tỉ lệ đó khác phương trình tỉ lượng. 

Giải : Ta có phản ứng : 
25O; + O; = 250; (25.36) 
n1 - ) ;¡ nạ (a-— 5 ;¡ n# 


a) Trong trường hợp đầu, Kb bàng nghịch đảo của Kẹ của phản ứng thuận, do đó 
từ (25.33) ta suy ra : 


1 —q-øŸ@ ta) 
Rp a3pP 

bì Trong trường hợp sau, K_, không thể biểu diễn qua độ phân lí œ của 3O;, mà 
thường được biểu diễn qua độ chuyển hóa Ø của 8O;. Nếu trong hỗn hợp đầu cø n, mol 


SO; và an, mol Ô›, và đến thời điểm cân bằng độ chuyển hóa của SO, là Ø thỉ số 
mol các cấu tử khi cân bằng được viết dưới phương trình (25.36). Tổng số mol là : 


nứt —) +, (a -Ổ) + = mg (1+a-Ô) 


Kp = (25.37) 





F2 
Nếu P là áp suất chung ta dễ dàng tính được áp suất riêng của các cấu tử 
-_— LÊ p.p _-_3-#2 p. an 
SỐ, 1 T8 V1 Và Tl?a Ø.)  ẠU = ] E2E-RPET.77NA0 
Pậo 41+ /2 : 
_ Từ đó : KẾ Xi tiệc DA (25.38) 


P` PáoPo, (I~/@){a-/9)P 
VÍ dụ ở 727°C và P = latm, a = PQ Đề, = 0,299, đ = 0,372, tính dược : 


KỲ, = 8,44atm” _ 
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Ví dụ õ ; Tìm biểu thức Ấy của phản ứng (25.39) nếu hến hợp H; và N; lấy theo 
hệ số tỉ lượng, NÑ là phân số moÌ của NH; trong hỗn hợp cân bằng, P là áp suất 
chung khi cân bằng. 


Giải : Ta có phản ứng : 


3 1 
sH; + sN, =NH; (25.39) 
3 1= 

x0 Ñ)j =ử 


Ö đây giả thiết tổng số mol của hỗn hợp cân bằng là 1, trong đó cớ N mol NH; 
và (1 - n) mol H, và N,. Vì tỉ lệ H, :N, = 3: 1 nên phân số mol của các cấu tử 
có giá trị như được viết dưới phương trình (25.39). Ta có : 


P 








NiI NP 16N 
P” pWôpU2 “ -8 NI _ (25.40) 
PHẾNM (TŒ-N)}””(2@-N)°p? VZTA - NP 
z 4 
Ví dụ ở 400°C và P = 1l0atm, NÑ = 0/0385 theo (25.40) ta tính được 
K, = 1,28. 10? atm'! 
Nếu xuất phát từ phương trình : 
3H, + N, = 2NH, 
„? 
ì ¬. -22 _ -4 -2 
thì Kb = mẽ = (1,/28.. 10 “)“ = 1,64. 107” atm Ý. Các kết quả này ta đã được 
HUỄN 


đưa ra ở ví dụ 1. 


Hàng số cân bằng R cũng có thể biểu diễn qua độ phân li z của NH,. Quan hệ 
giữa œ và N được tÌm như sau. Nếu ban đẩu có 1 mol NH, thì theo phương trình 


(26.39) khi cân bằng sẽ có (1 - œ) mol NH„, Ý 
sẽ là l + ø. Vậy phân số mol của NH; khi cân bằng là : 


mol Ñ, và Š mol H,. Tổng số mol 








l—a 1¬N 
NÑN= ñ Ta hoặc đ = T+N (25.41) 
Thay NÑ vào (25.38) ta được : 
PNH, 4 1-2 





K_= =——.—— (25.42) 
P` PP V27 a?Pp - 
+ 2 
Các kết quả tính toán cân bằng phản ứng tổng hợp NH¿ được đưá ra ở bảng sau dây : 


Bảng 2ã-1 
Cân bằng phản ứng tổng hợp amoniac ở 450°C 


„P, atm N Í ở KU.102 P, atm N L) Hy 0 | 














1 0,0021 0,995 6,49 100 0/1636 | 0,719 7,20 
10 0,0204 0,960 6,55 300 0,355 0,476 8,76 
30 0,0580 0,860 6/71 600 0,536 0,302 12,80 
50 0,0917 0,832 6,86 1000 0,694 0,180 22,80 
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Qua các số liệu ở bảng 25.1 ta nhận thấy N là phân số mol của NH¿ tăng khi áp 
suất tăng, điều này hoàn toàn phù hợp với nguyên lí Le Chatelier. Tuy nhiên nếu hệ là 
các khí lí tưởng thì là không phụ thuộc áp suất, nhưng ở đây lại tăng khi áp suất 
tàng, điều đó chứng tổ việc dùng RỒ chỉ cho phép ở áp suất khi khí có tính chất gần lí. 
tưởng, còn ở áp suất cao hằng số cân bằng phải biểu diễn qua hoạt áp. 

©) Phản ứng khi ở úp suốt cao. 


Ở áp suất cao hằng số cân bằng chỉ có thể biểu diễn qua hoạt áp f, của các cấu tử. 


Ví dụ 6. Tính hàng số cân bằng K, của phản ứng tổng hợp amoniac được viết dưới 
dạng (25.39) ở 450°C và 300 atm. & 


Theo (25.21) ta cơ : _ 
N 








ỨNH 1 NH ŸNH 
Ar L h › 
Ki KURNP — v2 „2 ` P ' N32NL2 — v32 1/2 K (5.43) 
INEC1 ñ Nh Nợ: XYHỲN, ° 
' ỲNH, 16 N 
Thay &_ từ (25-40) ta được : K ' (25.44) 


p= PhÒu ; 
vấp ‹  V2T ` ~NỊP 


Ö dây N = NNỊ- 

Như vậy K, có thể tính theo (25.43) nếu biết Ñ và y, hoặc theo (25.44) nếu biết N 
và tị 

Để tính hệ số hoạt độ yị¡ cần biết áp suất và nhiệt độ thu gọn của các chất trong 
phản ứng. Theo định nghĩa, nhiệt độ thu gọn r = T/T(, áp suất thu gọn z = P/P,, trong 
đó T¡, P, là nhiệt độ và áp suất tới hạn (xem bảng 24.1). Riêng đối với hiđro và một 
vài chất khác (heli, neon) để tính được y chính xác, khi sử dụng biểu đồ 24.9 ta tính r 
và z theo hệ thức sau đây : 





T 
Sa 45 
r= nong (25.45) 
P 
“r8 (25.46) 


Kết quả tính hệ số hoạt độ ở 450°C và 300 atm được nêu ra ở bảng 25.2). 
` Bảng 25.2 


Tính hệ số hoạt độ của các chất trong phân ứng tổng hợp, 
amoniac ở 450°C và 300atm. 







783,1 







kế 383+8 Ð L5õ 
728,1 

N; 1281 = 5,73 

NHạ Xi SH. 






405,4 l 
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10-Hóa lí 


Biết y, và giá trị Rb từ bảng 25.1, theo hệ thức (25.43) ta tính được K,. Việc tính 
toán tương tự đối với các áp suất khác nhau cho kết quả nêu ra ở bảng 25.3. 


Bảng 26.3 
Cân bằng phản ứng tổng hợp amoniac ở 450” và các áp suất cao. 














= T | | 
ì ị 
: | ¡| K.10 j 4 
P, atm L4) ỲN, NI P .l0 Ị 
+ b 5 | th. nghiệm | % Ị 
} 1 ] 
10 1,008 1,005 0997 | 6,59 ị 6,53 | 
30 1,01 1,014 0,991 | 6,76 | 6,55 | 
50 1,015 1,094 0985 — | 6,90. | 6,7 | 
100 1,03 1,047 0,970 | 7,25 Ị 6,57 
300 1,09 1,14 | 0,910 8,84 | 6.62 
600 1,18 1,33 Ị 0,83 1294 1,27 
1000 1,36 1,61 0,89 | 23428 | 10,39 





So sánh kết quả ở hai bảng (25.3) và (25.1) ta thấy ở áp suất thấp (P ~ latm) 
K, = Kẹạ trong điều kiện này khí xử sự gần lí tưởng. Rhi tăng áp suất, K_, tăng rõ rệt 
chứng tỏ sự sai lệch của khí khỏi tính chất lí tưởng, còn K, có giá trị hầu như không 
đổi cho đến áp suất P ~ 300atm. Ở các áp suất cao hơn (> 500atm) K, tăng rõ rệt, 
điều này chứng tỏ việc sử dụng nguyên lÍ tương ứng các trạng thái và biểu đồ (24.9) để 
tính hệ số hoạt độ chỉ cho kết quả chấp nhận được ở các áp suất dưới ~ 500atm. 

d) Phản ứng trong dung dịch. Nếu phản ứng (25.1) xẩy ra trong dung dịch thi hàng 
số cân bằng được biểu điển qua hoạt độ của các cấu tử : 





ah a3 
R, = Hai = “ty (25.21) 
aYIa12... 
VÌ hoạt độ a, liên hệ với phân số mol N, bởi hệ thức : 
a. = VĂN, (35.4 
trong đó y, là hệ số hoạt độ, do đó ta có : 
v3 sứ N}N? tê, = 
= ———_—-—— - , 48 
E.= nh TNANS.. “ &IĂN (25.48) 
„t "? NĂN+ 
Với in ko lề CG- LOAN, (28.49) 
ới = ;Ñ .= : 
SN NHNz... y2. 


Trong các dung dịch thực (dung dịch đặc) K, là hằng số, còn ?¿ phụ thuộc nồng độ, 
do đó Kạ cũng phụ thuộc nồng độ. Chỉ có trong dung dịch vô cùng loãng khi vị * 1 thị 
a¡ =N, và K, = K = const. 

Trong dung dịch loãng hàng số cân bằng thường được biểu diễn qua nồng độ €, (mol/l) : 


C0075... 
RL =  n= (25.50) 
ChG2... - 


Mối liên hệ giữa K_ và Kạ, có thể biểu diễn qua hệ thức : 
146 


2à, 


CC) 
%, 


NHN?”.. h C+C?: 





5 “Ã V Avs-  \Ay 
NÓ NNg. CC? \nị tny +.. tnị t†n, + mì = đP ( ) g 
` ní 
trong đó Av = 1ị + v”; +... T ĐỊT 2T... j n, là tổng số mol các cấu tử. 
Ví dụ 7. Tính Kạ của phản ứng. 
CH;COOH + C;H,OH  CH;COOC,H, + H„ỤO (95.52) 


ở 25°C, nếu hỗn hợp ban đầu gồm I mol axit axetic và ä mol rượu etylic, và khi 
cân bằng có 0,667 mol axit axetic đã phản ứng. 
Giải. 
0,667 0,667 
K — Ngày Ngưặc — ( 2 ) ( 2 ) = 400 
N axit rượu (3ˆ) so ? 
`" lLưn. 
Từ ví dụ trên, tính số mol este (n) khi cân bằng, nếu hỗn hợp ban đầu gồm 1 mol 
axit axetic và 0,ỗ mol rượu etylic. 





“ 


(n/1,Bˆ nỶ 
TY ANG Xin Ha 055W nen nen. 
( T5) ( 1,ð ) : 








n, = 0,442, n, = 1,557 


VÌ n không thể lớn hơn 1,5, do đó chỉ có nghiệm n = 0,422 mol là chấp nhận được. 

Trong ví dụ 7, phản ứng không kèm theo sự thay đổi số mol, do đó sự pha loãng 
không ảnh hưởng đến cân bằng. 

Ví dụ 8: Tính hàng số cân bằng K, ð 100”C của phản ứng este hớa amilen bằng 
axit tricloaxetic, nếu hỗn hợp ban đầu gồm a mol axit và 1 mol amilen và khi cân 
bằng tạo thành n mol, este : 


CCIaCOOH() + CsH¡o(I) > CCIaCOOC:H\¡() (25.53) 
(a -— n) (l ~ n) (n) 
a mol:9lðB 412 448 663 6,80 
n, mol ; 0,762 0,814 0,820 0,838 0,889 
Giải : Phản ứng (25.53) có Av = -1, do đó áp dụng hệ thức (25.5) ta có : 


n 

K.= Nụ; _ (g) à ¬ _ n 2) ị 

N— Na Nguiiep” (Ê ~ ^ (` _ ¬ V (a — n)(1 -— n) 

V M 

Thay các giá trị a, n và 3n, = a -n † ] vào biểu thức trên ta tính được 
ly =ð,686 + 0,22. Sự không phụ thuộc của Ấy, vào nồng độ (sai số 3,7%) cho 
phép xem dung dịch là gần lÍ tưởng. Ta có nhận xét trong khi a tăng hơn 3 lần 
thỉ n tăng rất chậm (10%). Điều này có thể giải thích theo phương trình (25.59) : 
Việc a tăng kéo theo >n, = a-n † l tăng, do đó để RN = const thì n không 
thể tăng nhanh, 





(25.54) 








Đặc điểm của phản ứng trong dung dịch là sự cớ mặt của dung môi và các ảnh 
hưởng do dung môi gây ra, trong đó có ảnh hưởng của dung môi đến hằng số cân 
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bằng. Nguyên nhân do các dung môi có ảnh hưởng khác nhau đến hệ số hoạt độ của: 


các chất có mặt trong phản ứng. Chẳng hạn phản ứng (25.27) phân hủy N,Ô, trong 
pha khí ở 8°C có K, = 1,11. 10”  = 2,ð5.. 10””). Nếu tiến hành phản ứng trong 
dung môi clorofom thì ở cùng nhiệt độ, KL giảm 100 lần so với trong pha khí. 

Một ví dụ khác là khi nghiên cứu phản ứng đồng phân hóa một dẫn xuất của 
triazol trong các dung môi khác nhau (dung dịch loãng) người ta thấy K khác nhau 
hàng chục lần : trong ete K_ = 0,046 trong rượu metylic LS = 0,43 trong benzen 
K,Ô = 0,98, trong clorofom = 8,12. 


Qua các ví dụ trên đây ta nhận thấy đối với dung dịch loãng hằng số cân bằng cớ" 


thể tính qua Kịạ, hoặc K, và khi biết Kụ hoặc K, ta có thể tính ngược lại hiệu suất 
sản phẩm của phản ứng một cách dễ dàng. 


Đối với dung dịch đặc, hằng số cân bằng cần tính qua K„ Tuy nhiên việc tính 
ngược lại hiệu suất sản phẩm của phản ứng trong trường hợp này là khá phức tạp, 
vì ngoài K, cần phải biết hệ số hoạt độ của tất cả các cấu tử phản ứng, mà việc xác 
định hệ số hoạt độ trong dung dịch thực là rất khó khăn và công phụ. 

®) Phản úng dị thể. Phản ứng dị thể là phản ứng trong đó cớ các chất phản ứng 
hoặc sản phẩm nằm ở các pha khác nhau, thông thường là pha rắn và pha khi, ví dụ : 

CaCO;Œ) = CaO(r) + CO,(k). 
hoặc pha lỏng và pha khí, ví dụ : 
C;H,Œ&) + H;O() = C;H,OH() 
Phương trình phản ứng đị thể có thể viết như sau : 
ĐÁ, + 2Á; +o. +/,B, + 2B, +. mUA, †uA, + BỊ +/2B, .. 
trong đó A,, A', là các cấu tử ở pha khí, còn Bị, B, là các cấu tử ở pha ngưng tụ. 
Trong trường hợp chung, hằng số cân bằng của phản ứng dị thể được biểu diễn 
qua hoạt áp f, của các chất khí và hoạt độ a, của các chất ở pha ngưng tụ : 
fTW22 . aŸ tạ v. 
112 12 
bi TT? „. nan... GP) 

Nếu hỗn hợp khí là dung dịch khí lí tưởng thì hoạt áp bằng áp suất, f = P, cũng 
như nếu các chất ở pha. ngưng tụ là các dung dịch rấn lí tưởng thì hoạt độ bằng 
phân số mol, a, = N, trong trường hợp này ta có : 

: PP?) . NÀNG... 
K:¿,=K = ưng 25.56 
tia pN PIP2 -- NhN š ( : 

Nếu a, = N, = const, ta có thể nhập chúng vào hằng số cân bằng, cũng như nếu 
các chất ở pha ngưng tụ là các chất tỉnh khiết thì NÑ, = 1, khi đó ta có thể viết : 

p?p3? T 
Pịp? tế 
Trong trường hợp này "khối lượng tác dụng" của chất rắn hoặc chất lỏng không có 


mặt rõ ràng trong hằng số cân bằng. Đây là trường hợp thường gặp đối với cân bằng 
dị thể ở áp suất thấp. 


Ví dụ 9 ; Tính hằng số cân bằng E, của phản ứng : 


(25.57) 


1 
Ag,O(Œr) œ 2Agír) + 35 Ø, @ (25.58) 
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.. 


s2 saàA 


# 
9g 
Sg 


say 


Ở 773K, nếu VỆ = 10,8#:mÌ/mol, VẬo = 83,4©m°/mol, Pạ, = 388,3 atm 


Giải ; VÌ phân ứng tiến hành ở áp suất cao, do đó hoạt áp của O.„ khác áp suất của 
nó và hoạt độ của Ág và Ag;O khác đơn vị. Vì vậy cân bằng cẩn tính theo hệ thức : 








2 
a2 f t2 
^Ag O, 
K== 
ApgO 
Theo hệ thức (24.44) ta có : 
V 10,3. 103 
la“ pnŒ =)= 0.082.773 (888,8 — 1) ; a.. = 1,065 
| -ủ4. 1U” 388,3 — 1) ; = 1/919 
h8Avo 7 0082, 774 (2688 — 1D) ¡ Rõ 1, 


Hoạt áp của oxi fy = PO, - Pọẹ_, trong đó hệ số hoạt độ yọ, có thể tính từ biểu đồ 
Ẫ Ũ 2 


24.9 khi biết nhiệt độ thu gọn 7 và áp suất thu gọn øz. Đối với O; ta có Ty = 154,4, 
Đụ = 49,7 atm (xem bảng 24.1), do đó 7 = 778/154.4 = 5 ;x = 388,3/49/7 = 7,8, theo 
biểu đồ (24.9) tìm được 7o, = llð, fís = 1,15. 388,3 = 446. Vậy 


Ke (1,0687(448)1⁄2 
Xr 1,219 
(trong lúc đó ; = Ý446 = 21,1, K, = 3883 = 19,7. Ở đây H, và K, đều không dùng 


được, nhưng sở di nó cho kết quả khá tốt chỉ vì có sự bù trừ lẫn nhau giữa hoạt độ 
của bạc và oxit. : : 


= 19,6 


Ví dụ 10 : Tính hằng số cân bằng của phân ứng : 
Cứ) + CO (k) = 2CO(k) 
( - x) (2x) (25.59 


ở 1200K và P = latm, cho biết hiệu suất CO ở điều kiện đơ là 98,5% mol của hỗn 
hợp cân bằng. 


Giải : Ö áp suất thấp, P = latm, ta có ao CO, vcœ = 1. 
Do đó hằng số cân bằng từ công thức (25.21) chuyển thành 


























BỊ lọc công Sài c3 ng gy ' 
K ` = K, = K, =—_—_— = K,,Pˆ*” = 5.60) 
a r Đ - PP W N R_ s ) 
goi 2x là số mol CO, 1 - x là số mol co, ở hỗn 
hợp cân bằng, như vậy tổng số mol >n, =l+x. Z2. 
Ta có : „ ã2L.— 
2 _ 100 = 98,5, x = 0,97 àZ 
1+% $4 
: Ñz 
K= PSo " (2x)! ( 1 Ji ` 4x? » 
PO Pco 1x À1 1 -xÊ : đế 
327 77 7222 
K„= 63/1 lu 7z 


Sự phụ thuộc của hiệu suất phản ứng (%CO) 
vào nhiệt độ và áp suất được biểu diễn trên hình 
25.1. Từ hình vẽ ta thấy rằng ở áp suất P = latm, 


Hình 25-1 
Nồng dộ cân bằng của CO trong phản ứng 
€+ CO¿ = 2CO 
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nếu T > 1200K thì pha khí gồm chủ yếu là khí CO, còn nếu ' < 700K thì pha khí 
gồm chủ yếu là khí CO.. Khi tăng áp suất, cân bằng phản ứng (2ð.59) chuyển về phía 
trái theo chiều giảm thể tích phù hợp với nguyên lí chuyển dịch cân bằng. 


§26. QUAN HỆ GIỮA BIẾN THIÊN THẾ ĐẢNG ÁP VÀ HÃNG SỐ CÂN BĂNG. 
PHƯƠNG TRÌNH ĐĂNG NHIỆT CỦA PHÁN ỨNG HÓA HỌC 


Ta xét phản ứng (25.1) : 
VIÁi †uÁ; +... = vA + ?)2A), +. (25.1) 
ở nhiệt độ và áp suất không đổi (T, P = const), nhưng trong trường hợp phản ứng 
chưa đạt cân bằng. Ái lực hóa học của các chất phản ứng được xác định bởi biến 
thiên thế đẳng áp AG của phản ứng. Vì biến thiên số mol của các cấu tử phản ứng 
tỉ lệ với hệ số tỈ lượng của chúng (hệ thức 2ð.3), do đó ở T, P = const ta có : 
dG = 3 miản, = 3) vưjdn 
dG 
qa “ A0 = » vụ, (26.1) 
AG chính là biến thiên thế đẳng áp của phản ứng quy về 1 mol sản phẩm. Ở đây 
khối lượng ban đầu của các chất được giả thiết là đủ lớn sao cho khi phản ứng xảy 
ra tạo thêm l mol sản phẩm thành phần của hệ có thể xem như không thay đổi. Khi 
đó hóa thế z¡ chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ và áp suất „¡ = F(T, P). 
Nếu các chất tham gia và tạo thành trong phản ứng đều là chất khí và được coi 
là khí lí tưởng thì ta cớ : 
“ = øP (D + RTlng (25.21) 


Đại lượng p¡ là áp suất riêng của cấu tử ¡ (các chất tham Bia và tạo th;unh trong 
phản ứng hóa học) khi phản ứng chưa đạt cân bằng. Do đớ : 


AG = 3 vi (T) + RTinP) = Öv/¿9(D) + RTYxjnP, (26.2) 
Mặt khác, theo (25.7) : Khi = InR 
nên AG = RT(5)nP† - InK,) = 
PP? .. P1P32).. 


= RTIn [ (26.3) 


P]P» làn lk&¿ “ TIINN [ PịP? ft; là 
Tương tự, nếu phản ứng xảy ra ở điều kiện nhiệt độ và thể tích Không đổi ŒTj V = const), 

ta có : 
AF = RTNÖ InCï - InK) (26.4) 


Ỏ đây, Ơi - nổống độ mol/lt của các cấu tử khi phản ứng chưa đạt cân bằng. 

Hai phương trình (26.3) và (26.4) được gọi là phương trình đẳng nhiệt Van't Hoff 
của phản ứng hóa học. ' 

Trong trường hợp các chất phản ứng không tuân theo các định luật của khí lí tưởng, 
thì khi áp dụng phương trình (26.3) phải thay áp suất bị bằng hoạt áp fj, còn hằng số 
cân bằng Kp được thay bằng Kị. Tương tự như vậy khi áp dụng phương trình (26.4) cho 
phản ứng trong dung dịch đạc, phải thay nồng độ c¡ bằng hoạt độ ai, thay Ke bàng Hạ. 
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TA 


Dựa vào phương trình đẳng nhiệt, có thể tính được ái lực hóa học của các chất 
phản ứng, chiều hướng và giới hạn của phản ứng trong điều kiện đã cho. 


Ví dụ 1 : Ö 420°C hằng số cân bằng của phản ứng H; + I¿ = 2HI có giá trị 


E, = ð0. Xét chiều hướng của phản ứng, khi nồng độ của các chất trong hỗn hợp 
ban đầu có các giá trị sau đây : 
1. [Hz] = 2mol/1 [lzl = Bðmolj, [HI] = 10mol/l 
2. [Hạ] = 1,õmol [I2] = 0,25mol1, [HI] = Bmol/l 
3. [H:] = Imol1, [2l = 2mol/, [HI] = 10mol/I 
Giải : Ấp dụng phương trình (26.4) vào phản ứng trên, ta cơ : 


[HIỶ h 
AF= RT ( ng] = InK) 


Dựa vào biểu thức này, có thể xác định được giá trị của AF trong ba trường hợp 
đã cho, như sau : 


1. AF 


10 
1,987. 693. 2,303 (tø 3s.” Ig50) = -2210 cai 


2 


1,987. 693. 2,303 (1g n=.. 
, , , 


2. AF 


II 


_ 1g59) = 396 cai, 


3. AF = 1,987. 6938. 2,303 (65: - lgõ0) = 0 caL 


Kết quả nhận được cho thấy : trong trường hợp thứ nhất, phản ứng tự diễn biến 
theo chiếu thuận (vì AF < 0) ; trong trường hợp thứ hai theo chiều nghịch (vì AF > 
0) và trong trường hợp thử ba phản ứng nằm ở trạng thái cân bằng (vì AF = 0). 

Khi biết ái lực hóa học của các chất phản ứng, ta có thể so sánh khả năng tự 
diễn biến của các phản ứng khác nhau. Việc so sánh đó phải được thực hiện trong 
điều kiện như nhau (điều kiện chuẩn). 

Người ta quy ước đới với phản ứng giữa các chất ngưng tụ (lỏng, rắn), điều kiện 
chuẩn là các chất đó nằm ở áp suất bằng 1 atm ; đối với các phản ứng tiến hành 
trọng dung dịch hoặc trong pha khí, điều kiện chuẩn là hoạt độ hoặc hoạt áp của tất 
cả các chất tham gia phản ứng trong hỗn hợp đầu phải bằng đơn vị ; đối với khí lí 
tưởng, thỉ áp suất riêng của mỗi chất phải bằng 1 atm. 

Ví dụ : Để thực hiện phản ứng : 

N, +3H, = 2NH, 

ở điều kiện tiêu chuẩn, phải tạo một hỗn hợp khí có áp suất chung bàng 3 atm 

trong đó py, = latm, Pn, = latm, PNH, latm, rồi cho phản ứng tiến hành 
? 


Như vậy, đối với phản ứng : 


G: , , 1 » h 
MÁC + x.Ấ, +..,=wy IẤy + vẤ, D24 
thì điều kiện chuẩn là : Pq P2;¿=..= PA = PẪ =.. = latm 


Trong điều kiện đó, trong hệ thức (25.3) số hạng » In(P?”' = 0 và phương trình 
đẳng nhiệt có dạng : 


AG°=- RTlnKp (26.5) 
AF° = - RTlnK. (26.6) 
ÁGP = - RTlnKa (26.7) 


Ở đây AG° và AF° - biến thiên thế đẳng áp và biến thiên thế đẳng tích của phản 
ứng trong điều kiện chuẩn. 


lỗi 


Kết hợp hai hệ thức (26.3) và (26.5) ta được : 


PTIP®.. 
AG - AG° = RTin no == (26.8 
PịP> v. k,e€.b 
hoặc tổng quát hơn : 
a la... 
AG - AG® = RTin = (26.9) 
aita2 _ k.c.b 


Các hệ thức (26.5) - (26.7) cho phép tính hằng số cân bằng thông qua biến thiên 
thế đẳng áp chuẩn AG° của phản ứng, khi hoạt độ (áp suất) của mỗi cấu tử tham gia 
cũng như tạo thành đều được lấy bằng 1. Các hệ thức (26.8) và (26.9) cho phép tính 
biến thiên AG của phản ứng ở điều kiện bất kì. Nếu AG < 0 phản ứng có khả năng 
xẩy ra, nếu AG > 0 phản ứng không tự diễn biến, nếu AG x~ 0 phản ứng đạt cân bằng 
(xem ví dụ 1). Cần nhấn mạnh rằng AG” không quyết định chiều của phản ứng ở điều 
kiện khác chuẩn. Phản ứng cố AG9 > 0 không quyết định chiều của phân ứng ở điều 
kiện khác chuẩn khác. Phản ứng có AG° > 0 vẫn có thể xảy ra nếu AG < 0. 

Ví dụ 2 : Tính AG2os của phản ứng (25.29) ở 25°Q : 

N;O, = 2NO, 
Pẩ 
: NO, 
cho biết hằng số cân bằng Kp = II = 0,141 (xem ví dụ 2, §25). 
+4 


Giải ;: AG° = ~-RTInEp = -1,987.. 298.1, 2,303lg 0,141 = + 116l1cal. 


(25.29) 





Ví dụ 3 : Tính AGSs của phản ứng 2NO, = Ñ,O, ngược với phản ứng trên. 


T3 2 = CS: ID cai II TẾ 
Giải : L = p ˆ GI4i 7,09 
NO, 





AG°= -RTinKp = -1,B87.. 298,1. 2,303lg 7,09 = -116lcal 
Ta thấy rằng đối với hai phản ứng ngược nhau thì K 
AG” có giá trị tuyệt đối bàng nhau nhưng trái đấu. 


Ví dụ 4 : Tính Kp của phản ứng (26.10) ở 25°C : 


p là nghịch đảo của nhau, còn 


C(graphit) + 2H;(k) = CHa(Œ) (26.10) 


dựa vào các giá trị chuẩn cho ở bảng 23.1 (xem §23) 
Giải : AH9 = -17889 cai, 


A8S° 


44,B0 - 2. 31,31 - 1,86 = -19,28 cal/K 

AG° = AH° - TA§° = -17889 - 298,1 (-19,38) = -12140 cai, 
—ÁG? 12140 

lsÉ, = 2303REP 2/808.1,987.298.1 = 891 

K,= 8,1. 108 


Phản ứng tổng hợp metan ở nhiệt độ phòng có KL rất lớn nhưng thực tế, không 
xảy ra vÌ không tìm thấy chất xúc tác thích hợp. Nếu nâng cao nhiệt độ có thể không 
cần đến chất xúc tác nhưng hằng số cân bàng lại quá bé làm giảm hiệu suất metan 
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X4 
“rg 


Ví dụ ð- Tính áp suất tối thiểu của N zÖ¿ (xem ví dụ 2) trong hỗn hợp với NO, cơ 
áp suất riêng bằng 1 atm, để cho phản ứng N;O, = 2NO, cơ thể tự diễn biến ở 25°C. 


Giải: Trong ví dụ 2, AG” = 1161 > O, có nghĩa là ở điều kiện chuẩn (PÑ ‹, = ĐNO, = latm} 


phản ứng không tự diễn biến. Vì Pq¿ = 1 nên Pụ .Ó, phải có giá trị tối thiểu thỏa mãn 
5 hệ thức sau đây : ' 


số 








P¿ 5 
NO, 2 
AG = AG" + RTin — = 1161 + 1,987. 298,1. 2,308l1g = 0 
PNO PNo 
bàn ) sân 78 


PNO, = 7Tatm 


Vậy ở áp suất Pu > 7atm, AG < 0, phản ứng sẽ tự diễn biến. 
4 


§327. SỰ PHỤ THUỘC CỦA HÃNG SỐ CÂN BẰNG VÀO NHIỆT ĐỘ. PHƯƠNG" TRÌNH 
ĐĂNG ÁP VÀ ĐẢNG TÍCH CỦA PHẢN ỨNG HÓA HỌC 


Cân bằng hớa học là một cân bàng động, nghỉa là nó có thể chuyển dịch vế phía này 
hoặc phía khác khi thay đổi các điều kiện bên ngoài, ví dụ nhiệt độ và áp suất, 


Để thiết lập phương trình biểu diễn sự phụ thuộc của hằng số cân bằng vào nhiệt độ, 
ta có thể lấy vi phân phương trình đẳng nhiệt (26.3) theo nhiệt độ và chú ý rằng các 


áp suất riêng phần P, P,, P', P”;.. đều cho trước không phụ thuộc vào nhiệt độ, ta 
được : 


qìnK, 
- RInK, — RE (271) 








2(AG) - 
Thay giá tri của đạo hàm Pa tìm được vào phương trình Gibbs - HeÌlmholtz : 


` ø(AG) l 
AG=AH+T ( = hb (27.2) 





Ta được : 


-đÌnK, 
AG = AH + RTÖÌnpj - RTinK, - RT2(— 1) 


lu 





_Mạt khác AG = RTÖlnp) - RTInK, 
Từ đó suy ra : 
dinK „ AH 
) =—— (27.3) 
dTíp RT2 





Phương trình (27.3) có thể chứng minh bằng cách khác. Viết phương trÌnh (27.2) cho 
trạng thái chuẩn và chia cả hai vế cho T2, sau khi biến đổi ta được : 


AH° ~AG°dT + Td(AG) 
. T° 





AH am AG@* 
to 


hoặc = 








1ã3 


Mặt khác, theo phương trình (26.5) ta có : 
AG° = -RTInK, 





° 
Suy ra : d ( = -RdInE 
S) 
Vậy ta có : ¬ dT = -BdlnE, 
địnK: x AH9 
hoặc TaT )p = 2 (27.3) 


V` hiệu ứng nhiệt phẹ thuộc không đáng kể vào áp suất nên AH®9 = AH. 
Đối với khÍ thực, thay cho (27.3) ta có hệ thức : 
dị dịnK ag 
: ST “ TẤT * mm G74) 





Nhưng khác với Rp, Ka và Kr không phụ thuộc áp suất. 


Phương trình (27.3), biểu diễn sự phụ thuộc của hằng số cân bằng Kp vào nhiệt 
độ và hiệu ứng nhiệt của phản ứng ở áp suất không đổi được gọi là phương trình 
đẳng óp của phản ứng hoá học. Cũng tương tự như vậy, đối với các phản ứng hoá 
học xây ra ở thể tích không đổi, ta có các phương trình tương ứng. 


bạ im. TẾT -.j (21.5) 
dĩ m2 
dit —ˆ RT° h 


Các phương trình (27.5) và (27.6) được gọi là phương trồầnh đẳng tích của phản 
ứng hoá học. 

Các phương trình (27.3) - (27.6) do Van't Hoff tÌm ra đầu tiên, tuy cách chứng 
minh của ông không được chặt chẽ, do đớ được gọi là các phương trình đẳng áp và 
đẳng tích Van't Hoft. 


Từ phương trình đẳng áp và đẳng tích của phản ứng hoá học ta thấy rằng, đối với 
phản ứng thu nhiệt (AH > 0 hoặc AU > 0), thì K, và l(, tăng khi tăng nhiệt độ. 
Đối với phản ứng phát nhiệt (AH < 0 hoặc AU < 0) K_ và K, tảng khi giảm nhiệt 
độ và ngược lại ; còn đối với phản ứng không thu nhiệt cũng như không phát nhiệt 
(AH = 0, AU = 0), thì hằng số cân bằng không phụ thuộc vào nhiệt độ (hình 27.1). 
Các hệ thức (27.3)-(27.6) là biểu biện một trong những trường hợp của nguyên lí 
chuyển dịch cân bằng Le Chatelier s "khi tăng nhiệt độ, cân bằng chuyển dịch uề phía 
thu nhiệt dù ngược lại". Ví dụ, phản ứng tổng hợp amoniac : 


N; + 8H; = 2NH;¿, AHDog = -11 keal/molNH:. 


địìn 
là phản ứng phát nhiệt, do đó SA < 0. Như vậy khi tăng nhiệt độ, giá trị của 





hằng số cân bằng của phản ứng giảm, lượng amoniac tạo thành giảm, cân bằng chuyển 
dịch về phía trái (phía thu nhiệt). Để tăng hiệu suất của phản ứng cần phải hạ thấp 
nhiệt độ. Nhưng ở nhiệt độ thấp, tốc độ phản ứng rất chậm. Vì vậy với việc sử dụng 
chất xúc tác, phản ứng thường được tiến hành ở 4509. 
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Để xác định hàng số cân bằng ở một nhiệt độ nào đó khi đã biết hằng số cân bằng 
ở một nhiệt độ cho sẵn, ta có thể lấy tích phân các phương trình (27.3) - (27.6). Nếu 
giả thiết hiệu ứng nhiệt không phụ thuộc nhiệt độ (nghĩa là AC, = 0 và AC, = 0), 
lấy tích phân, ví 2ụ phương trình (27.3). ta được : 


ANH A 





InK, = TỔ tản g+B (21.7) 
„ ảnh, 
AH = ~R quợp (27.8) 
( 
lg RUp, — (- _ (27.9) 
Œy - 4575 \T¡  T,) 


Theo hai hệ thức (27.7) hoặc (27.8), nếu dựng đồ thị IgK, phụ thuộc 1/T thì đường 
biểu diễn là đường thẳng có độ dốc tgz = AH/2,303R. Dựa vào đồ thị này, hoặc nếu 
biết K_ Ít nhất ở hai nhiệt độ, ta có thể xác định được AH của phản ứng. Biết AH 
dựa vào hệ thức (27.9) ta có thể tính được K ở nhiệt độ bất kì khi đã biết” La ở 
một nhiệt độ cho sẵn, 

Ví dụ 1 : Dựa vào các số liệu cho ở bảng 27.1, tính AI của phản ứng : 


1Œ) + ỹ §S,&) = H;§ (Œ) (27.10) 


Bảng 27.1 


Hằng số cân bằng của phản ứng tạo thành 
HạS ở các nhiệt dộ khác nhau 














tình 27.1 


Đồ thị In Kẹp - 1/T đối với các phản ứng 
có hiệu ứng nhiệt AH khác nhau. 


&rt Kiến, II) 
Giải : Dựng đồ thị In, —m 10. 

Từ đổ thị ta tính được : 

2,025 - 0,257 AH 
tr = =—== = ~1 815) AH = ~21.000 cal/mol 
(9,775 — ö,999.. 10 , 

Như vậy phản ứng (27.10) là phát nhiệt, khi tăng nhiệt độ R, giảm nghĩa là cân 
bằng chuyển dịch về phía thu nhiệt. 

Ví dụ 2 : Ö 500K, hằng số cân bằng của phản ứng. 


1 
SO;, +7 O; = SO; (27.10) 
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có giá trị R = 2,1388.. 102. Tính Kb của phản ứng ở 700K, biết rằng trong khoảng 
nhiệt độ đơ, hiệu ứng nhiệt của phản ứng có giá trị AH = -23,400 Kcal/mol. 


Giải : Ấp dụng phương trình (27.9) vào phản ứng trên ta có : 


¡„ 2138. 10 _ 23400, 1 - 1, 
P— ng - 4,578 (506 — Too) 


_— IgŒ J;q = 2,407, (,);p; = 25 

Sự tính toán chính xác hơn cho giá trị (.)zoo = 258. 

Nếu so sánh hai hệ thức (27.3) và (22.7) hoặc hai hệ thức (27.7) và (22.10) ta thấy 
chúng có dạng giống nhau. Sự giống nhau này không ngẫu nhiên, bởi vì áp suất hơi bão 
hòa có thể xem như hằng số cân bằng của quá trình bay hơi hoặc thăng hoa. Tuy nhiên 
quá trình bay hơi bao giờ cũng thu nhiệt (AHnạ > 0), vì vậy đường biểu diễn lgP - 1/T 
có dạng xuống dốc (hình 27.1). Nói chung các phương trình có dạng như (27.3) và (22.17) 
rất phổ biến trong hoá lí, Ví dụ phương trình Arrhenius trong động hoá học mô tả sự 
phụ thuộc của hằng số tốc độ phản ứng vào nhiệt độ. Phương trình này có thể xem như 
mô tả sự phụ thuộc của nồng độ cân bằng của các phân tử hoạt hớa và nhiệt độ. 


Giả thiết AH = const chỉ gần đúng trong một khoảng nhiệt độ nhất định. Nơi 
chung AH là một hàm của nhiệt độ, nên khi lấy tích phân hệ thức (27.3) cần kể đến 
sự phụ thuộc của AH vào T, sự phụ thuộc đớ được biểu diễn bởi phương trình Kirchhoff 
(7.56). Trong §23 ở chương trước ta đã khảo sát sự phụ thuộc của thế đẳng áp chuẩn 


AÁG:: vào nhiệt độ. Biết AG? , dựa vào các hệ thức (26.5) - (26.7) ta dễ dàng tính 
được hằng số cân bằng, 
Ví dụ 3 : Cho phản ứng : 
CO(Œ) + H;O(h) = CO¿(Œ) + H„(k) (27.11) 
Cho nhiệt dung của các cấu tử phụ thuộc nhiệt độ như sau : 
Crco = 6.3424 + 1/8363. 10” T - 0/2801 .. 10 %2 
C = 7,219 + 2,/374.. 10T + 0,267. 107%T2 
p.H,O 
-3 ~6m2 
C, co, = 6,896 + 10,100. 10 3T - 3,405. 107% 
Con, = -6.9469 - 01999. 102 T7 + 0/4808. 105 T2, 
Cho AH¿o; = -9838 cal/mol, K, ;sạ = 9,926. 104 
Hãy tìm các biểu thức a) AH = f(T), b) lgRÒ = CT), c) Tính giá trị Ấ,10o ở 1000K. 
Giới : a) Biến thiên nhiệt dung của phản ứng 
-3 ~6m2 
AC, = ÀC, ¿vợ - CS sa, = -0,219 + 6,690. 102T - 9/911. 10% 
Theo phương trình Kirchhoff (7.54) ta có : 


3AN, - . -3m _ —öm2 
( 2T); C¡ AO, = -0,219 + õ,690.. 10 ”T - 2,911. 107T2, 


Lấy tích phân theo T được : 
AH = -0,219T + 2,845. 10 T2 - 0/9703. 10 5T3 + 1, 


lõ6 


.ạ8 


% 


Ở T = 298, 15K AH„o„ = -9838 cai, do đó I = - 10000 cai. 
Vậy AH = - 10000 - 0,219T + 2,845. 10 'T? - 0/9703. 10 %T$, 
b) Thay AH vào (27.3) rồi lấy tích phân ta có 


laK, = ƒ m TP nà c tứ # 8K, 103 in c . 107 Ty +, 
Thay R = 1,9872 và chuyển sang logarit thập phân ta có : 

IgK= : ~ 0,1102lgT+ 0,6218. 10 'T ~ 1,0604. 10 ”T2 + Ị" 

Ö T = 298,15K Kao, = 9,926. 101, dọ đó, I'' = -9,234. 


1 ' 
Vậy lzgK, = 2185 - 0,1102lgT + 0,6218.. 10 3T - 1/0604. 107 T2 - 2,234 


e Ở T = 1000K, lgK ¡ọọạ = 0,186, K 1,31. 


p.1000 “F 


§28. SỰ PHỤ THUỘC CỦA HÃNG SỐ CÂN BẰNG VÀO ÁP SUẤT 


Nếu các chất tham gia vào sản phẩm phản ứng là khí lí tưởng thì R không phụ 
thuộc áp suất, nhưng uy lại phụ thuộc áp suất khi phản ứng kèm theo sự thay đổi 
số mol (Az z 0). Hệ thức biểu diễn sự phụ thuộc này có thể chứng mỉnh như sau. 

Theo (25.17) ta có : 


Kq = KP ^* (25.17) 
InÉN = InK, ¬ Ar/nP 
8InKN -Ay -AV 
5P )T “TP = RẾ (46.1) 


trong đó AV -.biến thiên thể tích của các khí do kết quả phản ứng. 

Phương trỉnh (28.1) biểu diễn sự phụ thuộc của hàng số cân bằng K,, của phản ứng 
hoá học vào áp suất. Từ phương trình này ta thấy, đối với những phản ứng không kèm 
theo sự thay đổi thể tích thì áp suất không ảnh hưởng đến hằng số cân bằng. Nếu phản 
ứng kèm theo sự thay đổi thể tích (thay đổi số mol) thì khi thay đổi áp suất cân bằng 


dinKạ, dinf 
sẽ chuyển dịch. Nếu AV < 0 thì ~gp_ > 0 còn nếu AV > 0 thì 4P 


Vị dụ đối với phản ứng ẢN, + 3H, c= 2NH,, AV < 0 vì số mol giảm (Av = 2 - (l + 
din 

dp 
dịch chuyển về phía phải (phía giảm thể tích). Chính vì vậy phản ứng tổng hợp 
amoniäe được tiến hành ở áp suất cao. 


Như vậy phương trình (28.1) là biểu hiện một trường hợp của nguyên lí Le Chatelier 
về chuyển dịch cân bằng : "Khi tăng áp suất, cân bàng chuyển dịch về phía giảm thể 
tích (giảm số mol) và ngược lại”. 

VÍ dụ 1 ; Phản ứng phân huỷ PClI, ở 250°C và ! atm có độ phân li z = 0,8. Nếu 
đưa thêm khí nitơ vào hệ sao cho áp suất chung không đổi (l atm), áp suất riêng 





<0. 





3) = -2), do đó > 0, nghĩa là khi tăng áp suất thì ẤN, tăng, nghĩa là cân bằng 
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của Ñ; bằng 0,9 atm, của các chất trong phản ứng bằng 0,1 atm thì ø sẽ thay đổi 
như thế nào ? : 
Giải : PCI, ©PCl; + Cl, (28.2) 
l- a cả ứ 


Nếu gọi P là áp suất của các chất tham gia và sản phẩm phản ứng không cớ Nạ, 
ta sẽ có : 


l—z ữ 





: =_—#8_»b. =:—z-—- 1B. 
thci Tra ti EpG “Tựa ti Ea “1Ei 
R uy n SHệp = -(98.8) 
Đạo, 1 #2 
Thay œ = 0,8, P = l1 ta được : 
0,8,1 
K =-= —;=L,78 
1—0,8 
Sau khi đưa thêm N¿ vào thì P = 0,1, do đó : 
2 
œ“. 0,1 
Kgp= 1,78 =““=.= 


l1¬4& 
Giải ra được a = 0,973 hoặc 97,3%. 


Như vậy việc pha loãng bằng khí không tham gia vào phản ứng ở P = const tương 
đương với việc giảm áp suất của các cấu tử tham gia phản ứng, làm cho cân bằng 
chuyển dịch về phía tăng thể tích (tăng số mol). 


§29. CÁC PHƯƠNG PHÁP XÁC ĐỊNH HÃNG SỐ CÂN BĂNG 


1. Phương pháp thực nghiệm. Đó lä phương pháp xác định trực tiếp giá trị của 
hằng số cân bằng khi biết thành phần của hỗn hợp phản ứng ở trạng thái cân bàng. 
Phương pháp này có nhược điểm là khớ xác định trạng thái cân bằng thực của phản 
ứng và khó xác định được chính xác thành phần của hỗn hợp cân bằng. 

Tiêu chuẩn dựa vào đó có thể khẳng định phản ứng đã đạt trạng thái cân bằng 
thực là giá trị không đổi của hằng số cân bằng khi cho phản ứng đạt đến trạng thái 
cân bằng từ hai phía khác nhau, hoặc là khi thay đổi nồng độ của các chất phản ứng 
trong một khoảng rộng. Khớ khăn chủ yếu của việc xác định thành phần của hỗn hợp 
cân bằng là ở chỗ phải giữ nguyên được thành phần trong quá trỉnh đo. Điều này có 
thể thực hiện được bằng cách xác định nồng độ các chất phản ứng thông qua một số 
tính chất vật lí tương ứng của hỗn hợp cân bằng (ví dụ chiết suất, tỉ trọng, độ hấp 
thụ ánh sáng, độ dẫn điện v.v..). 

Để ngăn cản sự chuyển dịch cân bằng khi thay đổi nhiệt độ người ta thường làm 
lạnh nhanh hỗn hợp đến nhiệt độ mà ở đó tốc độ của phản ứng là rất nhỏ). Khi đó 
thành phần của hệ ta sẽ không thay đổi. Trong thực tế, phản ứng được tiến hành 
như sau : 


Cho chất phản ứng vào bình kín, đun nóng tới nhiệt độ phản ứng, trong một thời 
gian cần thiết để đạt cân bằng Sau đó, làm lạnh thật nhanh, rồi phân tích thành 
phần của hỗn hợp bằng phương pháp thích hợp. 

Cho hỗn hợp khí qua ống chứa chất xúc tác ở nhiệt độ phản ứng (chất xúc tác 
cố tác dụng làm nhanh quá trình đạt đến cân bằng, nhưng không làn chuyển dịch 
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cân bằng, nghĩa là không ảnh hưởng tới thành phần của hỗn hợp cân bằng). Khí thoát 
ra được làm lạnh nhanh bằng cách cho đi qua mao quản rồi được thu lại để xác định 
thành phần. Từ đó có thể tính được hằng số cân bằng của phản ứng ở điều kiện 
nghiên cứu. 

2. Tính hằng số cán bằng dựa vào giá trị AG° chuẩn. Như đã biết. mối liên 
hệ giữa hằng số cân bằng và biến thiên thế đẳng áp chuẩn được biểu diễn bởi các hệ 
thức (26.5) - (26.7), ví dụ : 








AG° = -RT In (26.5) 
Mặt khác, ta có AG° = AH° - T AS', nên ta có thể viết : 
AH°® As° 
lục TRE J1 0Y - Cu 


Như vậy, nếu biết biến thiên thế đẳng áp hoặc biến thiên entanpi và biến thiên entropi 
của phân ứng ở điều kiện chuẩn, sẽ xác định được hằng số cân bằng của phản ứng. 

Trong §23 chương V ta đã nêu cách tính biến thiên thế đẳng áp của phản ứng. 
Nếu phản ứng tiến hành ở 2ö°C ta có thể sử dụng hệ thức (23.6) và bảng các giá 
trị chuẩn 28.1 để tính AGS„ 

Nếu phản ứng tiến hành ở nhiệt độ bất kì, ta có thể sử dụng một trong các hè 
thức (23.14) (23.16), (23.19) (23,22) (23.24) để tính AGT. Biết AGT, dựa vào các hệ 
thức (26.5) - (26.7) dễ dàng tính được hằng số cân bằng. 


3. Tính hằng số cân bằng dựa vào thế đẳng áp thu gọn. Theo hệ thức (23.37) 








ta có : 
đa Gỳ - HỆ 
AG? = AHS - TA (=——m—) (28.37) 
Vì AG? = -RTInK, do đơ 
1 ẨAHŠ ,„ G1 - Hệ 
InK = 2,308lgK = -m [ TY PA kh | (29.9) 
Cũng tương tự như vậy, từ hệ thức (28.42) 
G† — Hồ 
AG‡ = AHÿ; - TA (~——œ— ) (23.42) 
ta rút ra ; 
1 AH2g G† ¬ Hạng 
InK = 2,808lgK = -T [ DI Re (ban Ì (29.3) 


Trong ví dụ 3 ở §23 đã nêu cách tính AG? đựa vào thế đẳng áp thu gọn và hiệu 
ứng nhiệt ở 0%. Ở đây chỉ nêu thêm một số ví dụ tính hằng số cân bằng. 


Ví dụ 1 : Tính Rb của phản ứng hiđro hoá propilen ở 600E và so sánh với giá 
trị lợR. = 3,79 tính bằng thực nghiệm. 


Giải ; Đối với cân bằng ; 
€CạH, + Hạ = C;Hạ 
áp dụng hệ thức (29.2) và sử dụng bằng 23.3 ta có : 
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1 AH G - Hệ 
lø= -zs0gn [TTˆ =^ (TT m)] 
AH= (HO, xã (HC, = (HN, = - 19440 - 8580 = - 28020 
A/_Ci Hệ „ GỆ HỆ  GỆT- Hệ —GỆ- Hộ 
( T ) = ( kỹ Jcạu ( T Jey, ( T )u s 
= 63,13 - 68,3 - 29,203 = -29,373, 





1 28020 š 
løK, 5.308_1,887 l& Snn- Ý 29,373] = 8/787 ¡ K, = 6,124 10 


So với giá trị thực nghiệm ta thấy kết quả nhận được khá tốt. 


Ví dụ 2 : Tính Kp của phản ứng hình thành HCI từ các đơn chất ở 2B5°C theo 
phương pháp trên. 


Giải : Đối với cân bằng : * 
Hạ + Cl¿  2HCI (29.5) 
Ấp dụng hệ thức (29.2) và sử dụng bằng 28.3 ta có : 
1 2(-21984) 


IgK= 5,808 1,887 [ 5ss15- — 2(37,734) + 45,051 + 24,423) = 33,339 ; 


Kp = 2,18. 103 

4. Phương pháp tổ hợp các cân bằng. 

Trong trường hợp không thể xác định được thế đẳng áp hình thành của một chất 
nào đó trong phản ứng thì ta không thể xác định được biến thiên thế đẳng áp chuẩn 
của phản ứng đó. Tuy nhiên, phản ứng khảo sát có thể được xem là tổ hợp của một 
số phản ứng khác, Ta có thể dựa vào biến thiên thế đẳng áp chuẩn của các phản ứng 
này để xác định biến thiên thế đẳng áp chuẩn của phản ứng khảo sát. Nơi cách khác, 
có thể dựa vào hằng số cân bằng của các phản ứng hợp thành để xác định hằng số 
cân bằng của phản ứng tổ hợp. Đớ là nội dung của phương pháp tổ hợp các cân bằng 

Ví dụ 3 ; Cho hỗn hợp khí : CO; + CO + HO + Hy +O,, trong đớ xảy ra đồng 
thời ba phản ứng : 


1 
CO + 20; = CO, AG? = -RTInE, @ 
h : 

Hạ + zO; = HạO, AGi= -RTing  ŒD 
CO; + Hạ = CO + HạO, AGji = -RTlnK, (ID) 


Cho K„j = 733. 10, K uy = 3,94. 10, hãy tính Kuun° 

Giải : VÌ phản ứng (ID là tổng cộng của hai phản ứng (I) và (ID, nên ta có 
AGni = AG? + AGỹy 

Từ đó ta suy ra : RTInE = RTInR,. + RTlnK 


pIHI 
hoặc : Km = Kpi - Km: 
Ẩm _ 3,94. 10% 
Suy ra : RẺ m = Tì = 188.10 = 0,54 
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Như vậy hằng số cân bằng của phản ứng tổng cộng bằng tích số. các hằng số cân 
bằng của các phản ứng hợp thành. Nếu thiết.lập được tổ hợp của một số phản ứng 
ta có thể tính được hằng số cân bằng một phản ứng bất kì trong tổ hợp đớ, nếu biết 
hằng số cân bằng của các phản ứng khác. 


ð. Tính hàng số cân bằng dựa vào nguyên lí III của nhiệt động học. 


Như ta đã biết, giữa hằng số cân bằng và công cực đại hay công cực đại hữu ích 
liên hệ với nhau bằng các phương trình : 


Am„ = RTInK, 


Tnax 
Ẩm = RTinK, 

Nếu biết công cực đại của phản ứng, sẽ tính được hằng số cân bằng. Việc xác định 
công cực đại của phản ứng có thể thực hiện được, dựa vào nguyên lí II của nhiệt 
động học. Như vậy, dựa vào nguyên lÍ III của nhiệt động học cớ thể tính hằng số cân 
bằng của phản ứng hoá học. Vấn đề này được trình bày ở chương sau. 


BÀI TẬP 


1. Xác định thành phần cân bằng của hệ phản ứng : 
FeO + CO = Fe + cỌO; 
Biết rằng ở nhiệt độ t = 1370°C, IgK, = 0,B8 
2. Xác định hằng số cân bằng Kp của phản ứng 
PbŠ§ + H; =Pb + H,§ 
cho biết AGỗs = - 7840 cal/mol, AGỹ,s = - 15275 cal/mol 


3. Xác định hằng số cân bằng K, của phản ứng : 
SO, + a0;e S0; 
Ở 700K, cho biết ở 500K K, = 2,138. 10” và hiệu ứng nhiệt AH = 23400 cal/mol. 
4. Xác định hiệu ứng nhiệt của phản ứng : 
CO + 2H; = CH.OH 
cho biết sự phụ thuộc cửa hàng số cân bằng vào nhiệt độ của những phản ứng sau đây : 
3149 


HCOOCH; + 2H, = 2CHẠOH ; lgE, = -“m— + 5,48 
: 1835 
và CH„OH + CO =HCOOCH, ; lgK = -—-— + 6,61 


Từ giá trị hiệu ứng nhiệt tính được, có thể rút ra kết luận gì về sự phụ thuộc của 
hằng số cân bằng Kp vào nhiệt độ. 


ð. Một trong những phương pháp điều chế clo trong công nghiệp là dựa vào phản ứng : 
CuCt, 500K ; 





4HGI + O, 2CL + 2H,O 
Sự phụ thuộc của hằng số cân bằng Kp vào nhiệt độ có dạng : 
8000 


IgK = ~m— ~ leT + 10 


Xác định hiệu ứng nhiệt AH và biến thiên nhiệt dung AC, của phản ứng ở 500K. 
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6. Ở điều kiện thích hợp, phân tử iot phân li thành nguyên tử, làm thay đổi áp 
suất của hệ. Hãy tính hằng số cân bằng K của phản ứng phân li đó ở 800°C, biết 
rằng ở nhiệt độ này áp suất hơi bão hoà của iot nguyên chất P„ = 0,31ð3 atm và áp 
suất hơi của hệ là p = 0,3429 atm. Tính áp suất để cho 99% phân tử iot phân l¡ 
thành nguyên tử ở nhiệt độ trên. 

7. Tính áp suất riêng phần của khí NO trong không khí, khi phản ứng. 

Ngay Ê O2qpmp =* 2NO(vu 
đạt được cân bằng ở l atm và 2000K. Biết rằng đối với phản ứng trên AO, =0, 
AHf, = 43,200 cai, AG9,, = 41,438 cai. 

8. Xác định độ ẩm của không khí để cho các tỉnh thể BaCL,. H;O rấn tổn tại 
ở trạng thái bển ở 2ð°C. Biết rằng AG° chuẩn của BaOl, rắn, H,O hơi, BaCl;. 
H;O rắn và BaOl,. 2H¿O rắn có giá trị tương ứng là -198,8 ; -õ4,6 ; -253,1 
và - đở09,7 kcal/mol, áp suất hơi của nước ở 25°C là 3,1. 1072 atm, 

9.Ở nhiệt độ 420°C, người ta cho 7,46g iot (L;) và 16,2g hiđro (H¿) vào 1 bình có 
thể tích 10001. Khi phản ứng đạt được cân bằng thì nhận được 721g HI. 

Tìm lượng HI được tạo thành, nếu thêm vào hỗn hợp ban đầu 100gl; và ðgH¿. 

10. Có thể kết tủa Pb§ được không từ dung dịch, có [Pb?'*] = 1072 long và 
(S?] = 10”? iong/l, nhận được bằng cách hoà tan bão hoà khí H;S vào dung dịch 
với sự có mặt của dung dịch đệm thích hợp. Biết rằng AG2ss của Pb?', §2 và Pb§ 
rắn cớ giá trị là -ð,81 ; + 20,0 và =22,15 kecal/mol. ` 

11. Xuất phát từ phương trình ÁAG° = -RIinE, chứng minh phương trình 


, 


InKy = __ +B, trong đó B là hàng số. 
12. Độ phân li của hơi nước : 
HẠO = Hạ + 2O, @) 
và của CO; : 
GO, = CO + 2O, : (3) 
ở T = 1500K có giá trị œy = 2,21. 10"! và a; = 4,8. 10 ' xác định hằng số cân 
bằng của phản ứng. 
CO + H;O = CO; + H, 
ở nhiệt độ trên. 
13. Tính hằng số cân bằng Kp của phản ứng 
3G;H2(yijy =Ê ©sHwniy . 
Biết rằng AG-s của C,H, và ¿Hạ có giá trị tương ứng là 50 và 29,76 keal/mol, 
Trong thực tế cớ thể sử dụng phương pháp này để điều chế C,H, được không ? 
14. Hằng số cân bằng của phản ứng : 
TesOxy + CO = 3FeOU + CO, 
ở 600°C là La = l,lõ,. Hỗn hợp gồm cớ lmol Fe;O,, 2mol CO, 0, mol FeO và 0,3 


mol CO; được nung đến nhiệt độ trên ở áp suất ðatm. Xác định nồng độ mỗi chất 
khi cân bằng, n 
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lõ. Giải thích tại sao có thể bỏ qua nồng độ của các chất rắn và các chất lỏng 
nguyên chất, khi tính hằng số cân bằng của các phản ứng dị thể. 


16. Tỉm hiệu ứng nhiệt của phản ứng : 
CO + H;O = CO, + H; 


Khi biết hằng số cân bằng của phản ứng ấy ở 1100K giảm 0,32% ứng với 19. 8o 
sánh kết quả nhận được với kết quả tỉnh toán, khi biết sinh nhiệt của CO, HzO (hơi) 


- và CO¿ là -26,909 ; -B9,384 và -94,634 cal/mol. 


17. Hằng số cân bằng của phản ứng : 
2C;H,OH,ya) = CHạCOOO;E, suy + 2H, 
trong khoảng nhiệt độ 181 - 220°C, được biểu điễn bằng phương trình 


Xác định sinh nhiệt của CH;COOC,H., nếu biết sinh nhiệt của C,H,OH là - 56,B510- 
cal/mol. 


18. Đối với phản ứng : 
Sby5¿ + 3CO => 28§b + 3COS 
ta có : T(K) 1098 1495 1297 
R 0,01205  0,0150 9,0208 
a) Tìm phương trình biểu diễn sự phụ thuộc của K, vào nhiệt độ. 
b) Ở nhiệt độ nào R, = 0,08. 
19, Xác định AGjooo của phản ứng ' 
2C + 2H; —> C,H,. 
Biết rằng : 
AG_c = 28,024 + 2,76TlnT - 1,4. 10 'T? -~ 0,80.175I2 ~ 24,86 T 


» 
AGẺ_w = -3344,6 + 2,97 TìnT - 2,25 .. 10 ”T2 + 0,188. 10 5T - 13,68T, 


So sánh kết quả nhận được với giá trị chính xác của nó là 28249 cal/mol. 
20.. Cho phản ứng : 





FeOuw› + COu, = Fe) + 0z) Œq) 
Fe;O¿y + COqyy = 8PeO( + CO2) (2) 
_— _CO, 
Pco 
Biết rằng : ' 
t°G 600 700 800 900 1000 
BS 0,871 0,678 0,B52 0,466 0,408 
K.; 1,15 1,77 2,54 3,43 4,42 


Ở nhiệt độ nào thì Fe, FeO, Fe;O,, CO và CO; nằm ở trạng thái cân bằng : 
21. Phản ứng : 


1o 
8Fe;Osvo => 2Fe;O,vo + 5 Ozu 


1638 ˆ 


có AH$sạ = ðð,ð keal và AG2s, = 46,5 keal 


Xác định K, của phản ứng ở 25 và 12520. 
22. Các chất tham gia và tạo thành trong phản ứng : 
AB; =A+2B 


đều là khí lí tưởng. Người ta cho 0,4 mol AB; vào một bình có thể tích 10 lít. Sau 
khi đạt được trạng thái cân bằng, áp suất và nhiệt độ hỗn hợp là 1,20 atm và 300K, 


Xác định R của phản ứng ấy. 


23. Người ta trộn 0,1 mol SO, và 0,1 mol SO; trong 1 bỉnh 2 lít ở 25°C. Sau khi 
phản ứng : 


250; + O; = 250, 
đạt được cân bằng, áp suất của hệ là 2,78 atm. Hãy xác định : 
a) Nông độ phân số mol của O, khi cân bằng ; 
b) Hằng số cân bằng E; ở nhiệt độ trên, 


©) Độ phân li của SO¿, với giả thiết là trong bình lúc đầu chỉ cớ 0,1 mol SO;, 
không có O; và 8§O;. 


Coi SO;, SO; và O; là khí lí tưởng. 


CHƯỚƠNG VII 


NGUYÊN LÍ III CỦA NHIỆT ĐỘNG HỌC 


§30. ĐẶT VẤN ĐỀ 


Nàm 1906 Nernst đã đưa ra định lí mới về nhiệt được gọi là định lí nhiệt của 
Nernst. Dịnh lí này không xuất phát từ hai nguyên lí I và II của nhiệt động học, mà 
là một nguyên lí độc lập với hai nguyên lí đớ nên được gọi là nguyên lí III của nhiệt 
động học. 

Về mặt lịch sử, định lí Nernst xuất hiện khi giải quyết vấn đề về ái lực hoá học. 
Như ta đã biết, ái lực hoá học được xác định bằng biến thiên thế đẳng áp AG của 
phản ứng hoá học : 


Như đã xét ở mục 23, việc lấy tích phân phương trình Gibbs ~ Helmholtz : 


3AG 
AG = AH +T (r); (30.1) 
đã dẫn đến hệ thức : 
AG = -T ƒ =. đT +JT (30.2) 


(xem hệ thức (23.12) ; trong đó J là hằng số tích phân. Sự xuất hiện hằng số tích phân 
ở làm cho đại lượng AG trở thành không đơn vị (không xác định). Điều này thấy rõ trên 
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giản đồ ở hình 30.1. Nhìn vào giản đồ ta thấy, trong 
khi đường biểu diễn sự phụ thuộc của hiệu ứng nhiệt 
vào nhiệt độ AH = fCT) là hoàn toàn xác định theo 
phương trình Kirchhoff thỉ đường biểu diễu sự phụ 
thuộc của AGŒ vào nhiệt độ là không xác định, vì tùy 
theo giá trị tùy ý của JT mà ta nhận được một chùm 
đường cong (chấm chấm), trong đó chỉ cớ một đường 
ứng với giá trị.‹thực của hàm AG = f(T). Muốn loại 
trừ hằng số bất định Jj trong phương trình (30.2) phải 
biết ít nhất một giá trị của AG ở một nhiệt độ cho 
sân. Di nhiên, độ chính xác của dj bị hạn chế bởi độ 
chính xác của giá trị AG cho sẵn (xem ví dụ 2, mục 
23, hệ thức (28.96)). : In 

Sự phụ thuộc cùa AI 

và AG” vào nhiệt độ 


_— 440% 





Như vậy, xuất phát từ hai nguyên lí I và II (vì từ 
hai nguyên lí này mà thiết lập được phương trỉnh Gibbs 
- Helmholhz) sẽ không thể giải quyết được vấn đề tính công cực đại của phản ứng hóa 
học, nếu chỉ biết sự phụ thuộc của hiệu ứng nhiệt của phản ứng vào nhiệt độ. Muốn giải 
quyết được vấn để phải đưa thêm vào một giả thuyết mới không suy từ KG ¿Ai lí I và 
nguyên lí II của nhiệt động học, đó là định lí nhiệt của Nernst. ` 


` $41. ĐỊNH LÍ NHIỆT CỦA NERNST 


Từ phương trình Gibbs - Henlmholhz (30.1) ta thấy chỉ khi nào T = OK thì AG = 
AH. Tuy nhiên, Nernst đã dựa vào các dữ kiện thực nghiệm rất phong phú về tính chất 
của vật chất ở nhiệt độ thấp (gần 0 K), đưa ra một kết luận có tính chất định đề, được 
phát biểu như sau : 


Đối với những hệ ngưng tụ, cấu tạo từ những chất trạng thái tỉnh thể đồng nhất và 
nguyên chất, và giữa chúng không tạo thành dung dịch rắn thì hệ thức AG = AH được 
thỏa mãn không những ở T = 0 K, theo đòi hỏi của nguyên lí II mà còn được nghiệm 
đúng ở những nhiệt độ gần 0 K, nghĩa là : 


(AGx+,¡ø = (AH+ „s (81.1) 


Tuy nhiên theo phương trình (30.1), hệ thức (31.1) chỉ có thể được thỏa mãn, nếu khi 
T —> 0 thì 8(AG)/4T —> 0 nhanh hơn quy luật tuyến tính, nghĩa là đồng thời với (31.1) 
phải thỏa mãn hệ thức : 





Hình 31-1. 


Các đường cong AH = g{(T) và ÁG = ø(T) ; 2a) đúng ; b) và c) không đúng 


16ð 
12-Hóa lí 


Điều này có nghĩa là hai đường cong ANH và AG trên hình 30.1 phải có tiếp tuyến 
chung tại T = 0 và tiếp tuyến đó phải nằm ngang song song với trục nhiệt độ. Để dễ 
hình dung, trên hình 31.1 vẽ 3 cặp đường cong AG và AH gặp nhau tại T = 0, trong 
đó chỉ cố hình a là phù hợp với định lí Nernst. 

Định lí nhiệt của Nernst chỉ khẳng định rằng ở gần 
nhiệt độ không tuyệt đối, hai đường AG và AH có tiếp 
tuyến chung nằm ngang nhưng không thể chỉ ra khoảng 
nhiệt độ khi hai đường đó nhập làm một. Chúng ta chỉ 
có thể nói rằng nếu đạo hàm 2 (AG)/8T cảng bé nghĩa 
là theo (30.1) hiệu AG - AH càng bé thì khoảng nhiệt 
độ ứng với AG = ANH càng rộng. Đối với các phản ứng 
hóa học xảy ra trong các hệ ngưng tụ thì hai đường AG 
và AH bắt đầu tách ra ở nhiệt độ khá thấp, còn đối với 
quá trình xẩy ra nhờ năng lượng hạt nhân (phân hủy 
phóng xa) thì trơng thực tế AG = AH ở mọi nhiệt độ. 

Để làm ví dụ, trên hỉnh 31.2 vẽ các đường AG và AH 
Si Hư: ủa phản ứng chuyển dạng thù hình : ` 

Sự phụ thuộc của AG và AH; của _xu 5 y an§ ì 
quả trình Sw(ổ) = %w(œ) vào nhiệt độ Šn (ổ) = Šn (œ) 

lộ) áp suất thường và nhiệt độ T = 295K, AG° = 0. Nếu T < 295K thì AG° < 0 nghĩa 
là cân bằng chuyển về phía phải, thiếc trắng (Ø) chuyển thành thiếc xám (ø) đạng bột. 
Tốc độ của quá trình này tăng lên khi cớ mầm khơi mào. Các mầm này xuất hiện ở 
nhiệt độ khá thấp (- 482C). VÌ vậy sau những mùa rất lạnh ở xứ lạnh nhiều đồ dùng 
bằng thiếc bị vụn ra, người ta gọi đó là bệnh dịch thiếc. 





§32. MỘT SỐ HỆ QUÁ CỦA ĐỊNH ĐỀ NERNST 


1. Tính chất của entropi ở gần 0K 


Biểu thức (31.2) có thể viết dưới dạng : 
8(AG) 





lim =0 (32.1) 
đh ØT ], 
: 2q. _——. ð(AGA _ _ 
Mặt khác, ta cố (2m)„ = ~§, do đó | ST đà =T-A8 
Suy ra limA8 = 0 (32.2) 


T-+0 


nghia là gần nhiệt độ không tuyệt đối (O K) tất cả các quá trỉnh đẳng nhiệt không 
làm thay đổi giá trị entropi của hệ. Planck đã mở rộng kết luận này khi ông đưa ra 
giả thuyết cho rằng khi T —> 0, không những AS = 0 mà bán thân giá trị entropi 
của các chất nguyên chất ở trạng thái tỉnh thể hoàn chỉnh cũng bằng không (Š„ = 
0ở T = 0 R). Đó là định đề Planek. 


Định đề Planck chỉ hoàn toàn đúng đối với những chất mà tình thể của chúng được 
hình thành một cách lí tưởng, nghĩa là trong mạng lưới tỉnh thể của các chất đó, các 
nguyên tử nằm ở các nút theo trật tự lí tưởng. Ở 0K xác suất nhiệt động của trạng thái 
này ở giá trị bằng một (W = 1), do đó theo công thức Boltzmann 5% = kÌnW = 0. 

Đối với các tỉnh thể thực được tạo thành và làm lạnh trong những điều kiện không 
cân bằng thì cấu trúc của chúng không phải là lí tưởng mà cớ các khuyết tật, ví đụ một 


số nguyên tử không nằm ở nút mạng lưới, do đó entropi của tính thể thực ở 0 K có giá 
trị lớn hơn không. 
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b 
`. 


"iản 


Dựa vào định đề Planck ta có thể tính được giá trị entropi tuyệt đối của các chất 
như đã trỉnh bày ở §16 (chương II). 


2. Tính chất của nhiệt dung ở gần 0K 
Từ định nghỉa nhiệt dung : ' 





øS z a8 
: C{,=T (mỳ, và ©; = TT), 
ta nhận được : 
* cam “ CáT 
S= Í —vàS= [-ỆT— (32.3) 
J Tz Ị T 


Như vậy để tính entropi cẩn biết sự phụ thuộc của nhiệt dung vào nhiệt độ. Điều này 
giải thích vì sao vấn đề nhiệt dung đã chiếm một vị trÍ quan trọng trong hóa lí đầu 
thế kỉ XX và thu hút sự quan tâm của nhiều nhà bác học như Einstein, Debye, Born, 
Cramers v.v,.. 


Theo hệ thức (32,3) khi T —> 0 nhiệt dung C„ và C. phải tiến đến không, nghĩa là : 
limŒy = 0 và limŒ, = 0 (82.4) 
T¬o0 T0 
Bở di như vậy, vì ở T z 0 ta cớ thể biểu diễn C„ hoặc S dưới dạng : 
Cy=a+bTf+.. 


đo đó từ (32.3) ta nhận được : 


§ = alnT[E + bT +... 


' 


Nếu khi T -> 0, C, z 0 thì rõ ràng theo hệ thức này 8 —>- œ, điều này mâu thuẫn 
với định lí Nernst. Vậy hệ thức (32.4) là hệ quả của định lí Nernst. 


3. Nguyên lí không thể đạt được nhiệt độ không tuyệt đối 


Giả thiết có thể đạt được nhiệt độ không tuyệt đối, khi đó ta cớ thể tưởng tượng một 
động cơ làm việc giữa nguồn nóng T¡ = T và nguồn lạnh Tạ = 0 theo chu trình Carnot 
gồm hai đường đẳng nhiệt (T = const) và hai đường đoạn nhiệt (S = const). Trên hình 
32.1 biểu diễn chu trình Carnot trong hệ trục T - S$. 


Theo nguyên lí II, đối với chu trình thuận nghịch ta có : 
¿Q 
$ Tạ = A8j; + A§2; + AS¿, + AS¿, = Ô 7 


Nhưng vỉ A§;; = + A8; = 0 (đoạn nhiệt) AS;„ = 0 # 


(theo định lí Nernst), AS¿ = 0 (đoạn nhiệt) do đó 
Q/T = 0, mặc dầu Q # 0. Sự mâu thuẫn này chứng tổ 
rằng giả thiết lúc đầu là không chấp nhận được, nghĩa 
là không thể đạt được nhiệt độ không tuyệt đối. 


Hệ quả này của định lí Nernst thường được gọi là 


nguyên lí III và cũng có thể được phát biểu như sau : 
"không thể có động cơ vĩnh cửu. loại II, nghĩa là động 





đình 32-1. 
Š bà NT SN = Chu trinh Carnot biểu diễn trên 
cơ làm việc giữa một nguồn nóng và một nguồn lạnh ở hệ tọa độ T - § 
nhiệt độ không tuyệt đối. 
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4. Sự suy biến của khí lí tưởng. Entropi của khí lí tưởng có thể tính theo hệ thức : 


S = CJnT + RlnV + §, (82.5) 


nhận được khi áp dụng phương trình PV = RT đối với khí lí tưởng (xem hệ thức 
(16.5), chương IHU). Biểu thức này không phù hợp với định lí Nernst, vì khi T — 0, 
Š ->-œ (chứ không phải S5 —> 0). Sự mâu thuẫn này chứng tỏ rằng hệ thức (32.5) và 
phương trình PV = RT không áp dụng cho khí lí tưởng khi T -> 0. Sự sai lệch của 
khí lí tưởng khỏi định luật PV = RT khi T -> 0 được gọi là sự suy biến. Dựa vào 
thống kẽ lượng tử ta có thể chứng minh được rằng sự suy biến đó có thực, mặc dù 
xẩy ra ở nhiệt độ rất thấp (nhiệt độ suy biến của khí bôđôn lí tưởng bằng 1 K). 


§33. ỨNG DỤNG CỦA NGUYÊN LÍ III 

1. Tính entropi tuyệt đối. Trong mục 16 ở chương II ta đã trình bày cách tính 
entropi tuyệt đối của những chất mà khi T = 0 K thì §, = 0, nghĩa là tuân theo 
định đề Pianck. 

Đối với những khí không tuân theo định đề Planck thì hằng số entropi 8o cũng cớ 
thể tính được gián tiếp dựa vào định lí Nernst. 

Thực vậy, ta hãy khảo sát trạng thái cân bằng giữa pha rấn và pha khí của hột 
chất. Nếu kÍ hiệu z, và ¿¿ là hoá thế của pha rấn và pha khí ta sẽ cổ „ = /. 


Vì = U - TẾ§ + pV, do đó đối với khí lí tưởng, áp dụng hệ thức (32.5) ta có : 


ức = Uy — T (C vinT - RÌnP + 82) + PVỤ (88.1) 
Đối với pha rắn ta có : 

uy = Uy - T8, + PV, (33.2) 
Cân bằng hai phương trình (33.1) và (33.2) ta được : 

RTInP = [U, - Uy + P (V, - VỤ] + C TlaT - TS, + TS, (38.8) 
Đối với chất rắn, theo định lí Nernst ta có : 
SIÀ si 
S,= ƒ TP. 4T (38.4) 


0 


Số hạng trong dấu ngoặc vuông chính là nhiệt thăng hoa (- AH,,) vÌ vậy từ (33.3) 
ta nhận được : 


AHh suy 
S; = —m— — s,vinT + ị —m đT + RinP (38.5) 


Xác định bằng thực nghiệm các đại lượng AH,¿, G;; P, T ta có thể tính được hằng 
số entropi 5„ của chất khí. 


.Đối với chất rắn không tuân theo định để Planck (S, s# 0O) thì hàng số entropi 
cũng có thể đánh giá được trong từng trường hợp cụ thể, 


VÍ dụ, đối với tỉnh thể CO, do sự định hướng khác nhau của các phân tử trong 
tỉnh thể nên §_ # 0. Nếu giả thiết mỗi phân tử CO có hai cách định hướng có xác 
suất như nhau trong tỉnh thể (ví dụ CO và OC) thì ở 0 K, N¿ phân tử CO sẽ có 


2s cách sắp xếp khác nhau, như vậy theo công thức Boltzman ta có : 
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x 


%„wg 
“ố 


S„ = kỈn ø = kIn2W = N,kln2 = Rln2 + 1,4 cai. K”. mol"! 


Trong thực tế, đối với trường hợp này 5, = 1,0cal.. 
K”.mol"! chứng tỏ sự sắp xếp của phân tử CO phần nào 
có trật tự hơn so với giả thiết trên. Đối với chất lỏng 
hớa rắn ở trạng thái thủy tỉnh (không kết tính) thì đường 
cong C /T = ø (T) không bị gián đoạn tại nhiệt độ nóng 
chảy (hình 33.1). Vì vậy trong những điều kiện như nhau, 
entropi của trạng thái thủy tỉnh lớn hơn entropi của tỉnh 
thể lí tưởng một đại lượng bằng : 











T, lý Cường: 
ae 
ơ C An, Mi 
Ì bã nc Hình 33-1 
S =J( m = m ) dT + T (38.6) Đồ thị Cp/T - T đối với các trạng thái 
0 nc lỏng, thủy tỉnh và tính thể. 


Tích phân trong phương trình này có giá trị bằng điện tích gạch chéo trên hình 33.1. 
Ví dụ về trường hợp này là etanol có §„ = 2,6 và glixerin có §„ = 4,6 calLK”Ì, mol, 


2. Tính hằng số cân bằng. Trong trường hợp chung, xuất phát từ các biểu thức - 
(23.12) và (23.13) có thể tính được biến thiên thế đẳng áp, sau đó dựa vào các biểu thức 
(26.5) - (26.7) có thể tính được hàng số cân bằng. 


œ) Cân bồng trong hệ ngưng tạ. Nếu phản ứng xẩy ra trong hệ ngưng tụ, khi mỗi 
chất đều tuân theo định lí nhiệt của Nernst thì hằng số tích phân trong phương trình 
(23.12) J = 0. Điều này có thể chứng minh như sau : 


Theo định lí Nernat, khi T ~>O0 thì AG+ „go = AHr_,ọ = const, nghĩa là không phụ thuộc 
nhiệt độ. Do đó T -> 0 phương trình (28.12) sẽ có dạng : AGr.„o= AHr_,„ạ = JT 

Hệ thức này chỉ có thể thỏa mãn đối với mọi T' z 0 khi T -> 0 nếu chấp nhận Jj = 0. 
Thay J = 0 vào các hệ thức (28.19) ta đễ dàng tìm được biểu thức tính AG+ và KL, 


1T TT 
AG$ = AH9 - Tƒ ST [ACSäT (88.7) 
° T sử 
T T 
AGTE AHS 1 rđT 
Hàng N.ị na CU  hấ vị tro ĐÊL.⁄. sua c“— O.Ố 
ĐK,“ -T~ “ - RE †§ J „ J ACSäT (83.8) 


a) Côn bồng trong hệ khí. Định lí Nernst không áp dụng được trực tiếp cho các khí, 
do đớ hằng số tích phân trong phương trình (23.12) J # 0. Tuy nhiên nếu sử dụng định 
1Í Nernst một cách gián tiếp, ta có thể chứng minh được trong trường hợp này 


J=-RAaj (38.9) 


trong đơ j là hằng số hớa học thực của các cấu tử phản ứng (hằng số tích phân trong 
phương trình (22.8). VÍ dụ, với phản ứng (22.18). 


Aj = vị † v'2J;¿ †.. -— Vựi - VạÏạ — 
Cách chứng minh hệ thức (33.9) như sau ; 
Xét phản ứng khí đơn giản sau đây : 
Má 8 Tu, 
ở trạng thái cân bằng, ứng với áp suất cân bằng Pụ, và PN 
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Chúng ta có thể tưởng tượng phân ứng được tiến hành bằng hai cách : hoặc trực tiếp 
trong pha khí, hoặc đi qua ba giai đoạn theo sơ đồ 33.2 sau đây : 
1. Trước hết, M,y¿ (có áp suất cân bằng Pm được chuyển đẳng nhiệt thành M rắn (cớ 
áp suất hơi bão hòa PP). Quá trình này ứng với biến thiên AG, và AH), 
2. Sau đó, M rắn phản ứng trong pha ngưng tụ thành Nuạn. Quá trình này, ứng với 
biến thiên AG; và AH,. 
3. Cuối cùng N,¿„ (có áp suất hơi bão hòa PR) được chuyển đẳng nhiệt thành Ngụ, (có 
áp suất cân bằng PN). Quá trình này ứng với biến thiên AG› và AH,. 
AG 
Mụu ŒPụ) ——— Nụ (PN) 
AH, 





AG, | AH, AH;| AG; 
AH, 
Muạn (PM) Na PÑ) 
2 
Hình 33.2 


§ơ đổ để tính hằng số cân bằng trong hệ khí 
VÌ AG và AH không phụ thuộc vào đường đi của quá trình, nên ta có thể viết 
AH, = AH; + AH; + AH;¿ : (38.10) 
AG, = AGi + ÁG; + AG; (88.11) 


Đại lượng AG, của phản ứng trong pha rấn có thể tính được theo biểu thức (38.7) 
dựa vào định lí Nernst, còn ÁG: và AG; được tính như sau ; 


Quá trình 1 chuyển Mụn, ¬ Nu„ có thể chia ra thành hai giai đoạn : 
a) Nền đẳng nhiệt khí M cớ áp suất Pụ thành khí M có áp suất hơi bão hòa PÑ. *# 


b) Ngưng tụ khí M ở áp suất Pụ thành M,;, ở áp suất PR,. Do đó ta có : 
AG, = RTin(Pÿ,/Pụ) + PW(Ÿ„ — Vw¿) (38.12) 
Quá trình 3 chuyển N„y„ —> Nựn; cũng gồm hai giai đoạn : 
a) Chuyển đẳng nhiệt Nạn Ở áp suất Pặ thành hơi bão hòa ở áp suất PẠ. 
b) Giãn nở đẳng nhiệt hơi từ áp suất P§ đến áp suất Pụ. Do đó ta có : 
AG; = RTln(Pw/ PR) † P8 (Vụạ — VN„) (88.18) 


Nếu bỏ qua thể tích Vạn so với VỊ,, trong hai phương trình (33.12) và (33.13), đồng 
thời áp dụng phương trình trạng thái của khí lí tưởng, ta thu được : 
Ơ 


PM 
AG; = - RT + RTin (88.14) 
M 


AG 


P°$ 
g= + RT - RTinp— 
N 


(33.15) 
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x3, 


_ Thay các giá trị AG; và AG; vào phương trình (33.11) ta thu được 


P° P9 S P 
AGx, = AG, + RTin =C - RTin=T = AG, + RP (In + Inp—) (88.16) 
K 2 Đụ, PN 2 ( p° Pụ 
N 


P 
n š N 
VÌ Pụ và Pạụ là áp suất ở trạng thái cân bằng, nên Pu = Ky, và AG, = 0, do đó 
ta CÓ : 


~AG p9 
*2#inẶcŸ (33.17) 
RT PQ 





In 
ANH; 
Theo hệ thức (23.12) ta có : AG, = -T LG —ˆ đT (ở đây J = 0 với hệ ngưng tụ) 


Theo hệ thức (22.18) ta có : InPV, -Í¬ 





“ậT tu 
và InPÑ = ƒ han mẽ Š ạm TỶ 
(Ở đây nhiệt thăng hoa AH thM = - AH, AHrnn = AH¿, j„ và jqy — các hằng số hóa 
học của M và N). Thay vào biểu thức (38. T?ọ tà Nuớt H 
AH; (AH¿ + ANH) : „ 
InKx ” N LAI) in am đT + đy — j) 
AH; + AH, + AH, 
=i== s gnw Ai (88.18) 


RT? 
vì AH, = AH; + AH; + AH; (xem 338.10) 
AH 
nên ta có : InK,„ = in + Aj (38.19) 
T 
Thay giá trị AH,„¡ = AH, + [ AC, đT, ta thu được : 


o 











T T 
AH, 
HE, = RT : (88.20) 
° 
Nữ: T T 
° đT Aj 
hoặc In ”.= 4675T + Ti J Angẻt + 2,308 (88.21) 
Nếu biểu diễn K qua AGT chuẩn ta được : 
T T. 
T 
AG$ = -RTinK, = AH, - ƒ = J Ac,aT — RTAj (88.22) 
° ° 
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So sánh hằng số tích phân ở hai biểu thức (33.22) và (23.13) ta có : J = -R Aj là 
hệ thức (33.9) cần chứng minh, 


Đại lượng j được gọi là #èng số hóa học thực, nó đặc trưng cho mỗi chất không phụ 
thuộc vào trạng thái và phản ứng mà chất đó tham gia. Hàng số hớa học j cổ thể xác 
định được bằng thực nghiệm dựa vào sự đo áp suất hơi bão hòa, hoặc tính theo lí thuyết 
thống kê. 


Hàng số hóa học thực j là một đại lượng không có thứ nguyên. Hằng số hớa học thực 
j của một số khí thông thường được cho ở bảng 33.1. 


Bảng 33.1 
Hãng số hóa học thực của một số khí 



























Chất khí : 
Thực nghiệm LÍ thuyết 
À l 2/1 
n 0,79 
Cu 1,00 
Mg 0,47 
2n 1,21 
Cl2 1,65 
-8,68 
0,85 
1,86 
~1,B0 


1,941 


Đối với các cu ứng dị thể, các công thức (33.19) - (33.22) vẫn áp dụng được, nhưng 
khi tính Aj = 2Èzj (cuối) - >»j (đầu) ta chỉ kể đến các chất khí. 


Ví dụ, đối với phản ứng : 

FeO + CÓ = Fe + CO; 
Th cớ ; Aj = Jco, “ đdco 
Đối với phản ứng CaCO; = CaO + CO, ta có Aj = jco, 


Phương pháp tính hằng số cân bằng dựa vào hàng số hớa học hiện nay nhường chỗ 


cho một phương pháp tương đương nhưng thuận tiện hơn, đó là phương pháp entropi 
tuyệt đồi. Ẻ 





HÓA LÍ - TẬP I 
Mã số: 7K139T5-DAI 


In 1.500 cuốn, khổ 19 x 27 cm, tại Công ty in Thái Nguyên. 
Số in: 1906. Số xuất bản: 1494/1-05. 
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